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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva ovlivnénim hydratace cementu a pucolanové reakce vysokohodnotného
cementového kompozitu obsahujici jako pojivovou slozku portlandsky cement a kiemicity tilet. Pro
sledovani vlivu byly zvoleny koncentrace 0,5; 1,0; 2,0 a 4,0 hm. % vapenatych iontd ku pojivu.
Zvolené¢ slouceniny byly oxid vapenaty (CaO), hydroxid vapenaty (Ca(OH)2), mravenéan vapenaty
(CF), tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého (CN) a chlorid vapenaty (CC).

Z kalorimetrickych méfeni vyplynulo, Ze optimalni vodni soucinitel ku pojivu byl 0,4. Z divodu
nizsi zpracovatelnosti nebyly pfipraveny vysokohodnotné cementové kompozity, ale pouze pasty
vysokohodnotného cementového kompozitu.

Pouzitim izotermické kalorimetrie byl zhodnocen vliv pfidavanych slouenin na systém
obsahujici kfemicitého tletu, kde méfitelnou reakci vykazovaly pouze vzorky obsahujici CaO nebo
Ca(OH)2. Naslednym pouzitim R3 testu byl zhodnocen vliv 4,0 % Ca?* ve formach CF, CN a CC
na systém obsahujici kiemicity ulet a 1,0 % Ca2* ve formé CaO nebo Ca(OH)..

Izotermické kalorimetrie byla pouzita i na vzorky past obsahujici jako pojivovy systém cement
a kftemicity ulet, kde byly pozorovan vyrazny vliv na délku indukéni periody, na hodnotu minima
tepelného toku v indukéni periodé a na hodnotu maxima tepelného toku v hlavnim hydrata¢nim
piku, a to zejména u sloucenin CF, CN a CC.

Pevnosti v tahu za ohybu a pevnost v tlaku vzorki past byly stanovenypo 1, 3, 7 a 28 dnech od
pocatku hydratace. Nejvys§iho ovlivnéni pevnosti vtahu za trojbodého ohybu bylo opét
pozorovano u sloucenin CF, CN a CC, kdy vzorky dosahly vyrazné nizsich hodnot nez reference
(nastalo pravdépodobné ovlivnéni nedostateénym rozpusténim sloucenin). U vzorkd oxidu a
hydroxidu vapenatého bylo pozorovano nizsi ovlivnéni pevnosti v tahu za ohybu. V piipadé
pevnostiv tlaku do§lo k vyraznému navySeni u slou¢enin CF, CN a CC pfi koncentracich 0,5 hm. %
a1,0 hm. % Ca?*,

Ve vysledcich méfenitermické analyzy a difraktometrie byl pozorovan trend ibytku portlanditu
na ukor CSH gelu u vzork obsahujici 4,0 % Ca?* ve slouceninach CF, CN a CC. Pfidanymi
slouc¢eninami tedy pravdépodobné doslo k ovlivnéni kinetiky hydratace cementu natolik, ze

kfemicity ulet mél vice casu na pucoldnovou reakci.
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Abstract

This work deals with the effect of cement hydration and pozzolanic reaction of a high-perfomrance
cement composite containing Portland cement and silica fume as binder. Concentrations of 0,5; 1,0;
2,0 and 4,0 wt.% of calcium ions to the binder were chosen to observe the effect. The selected
compounds were calcium oxide (CaO), calcium hydroxide (Ca(OH)2), calcium formate (CF),
calcium nitrate tetrahydrate (CN) and calcium chloride (CC).

Calorimetric measurements showed that the optimum water to binder ratio was 0.4. Due to the
lower workability, no high-performance cement composites were prepared but only pastes of high-
performance cement composite.

The effect of the added compounds on the silica fume-containing system was evaluated by
isothermal calorimetry, with only samples containing CaO or Ca(OH)2 showing a measurable
response. The effect of the added compounds on the silica fume containing system was evaluated
by isothermal calorimetry. Subsequently, the effect of 4,0 wt.% Ca?* in the CF, CN and CC forms
on the system containingsilicafume and 1,0 wt.% Ca2* in the CaO or Ca(OH)2 form was evaluated
using the R3 test.

Isothermal calorimetry was also applied to paste samples containing cement andsilica fumeas a
binder system, where a significant effect on the length of the induction period, on the value of the
minimum heat flux in the induction period and on the value of the maximum heat flux in the main
hydration peak was observed, especially for the compounds CF, CN and CC.

The flexural tensile and compressive strengths of the paste samples were determinedat 1, 3, 7
and 28 days after the start of hydration. The highest influence on the three-point bending tensile
strength was again observed for compounds CF, CN and CC, with samples reaching significantly
lower values than the reference (this was probably due to insufficient dissolution of the compounds).
A lower influence on the flexural tensile strengths was observed for the oxide and calcium
hydroxide samples. In the case of compressive strengths, there was a significant increase for CF,
CN and CC compounds at 0,5 wt.% and 1,0 wt.% Ca?* concentrations.

In the thermal analysis and diffractometry results, a trend of loss of portlandite at the expense of
CSH gel was observed for samples containing 4,0 wt.% Ca2* in compounds CF, CN and CC. Thus,
the added compounds probably influenced the kinetics of cement hydration so much that the silica
fume had more time for pozzolanic reaction.

Keywords

High Performance Concrete (HPC), High Performance Cement Composite (HPCC), pozzolanic
reaction, effect of calcium ionson pozzolanic reaction, Portland cement, silica fume, water to binder
ration, influencing of cement hydration, isothermal calorimetry, R3 test, tensile strength in three-
point bending, compressive strength, thermal analysis (TA), thermogravimetric analysis (TGA),
diffractometry (XRD)
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’
Uvod

S rozvojem stavitelstvi a z toho plynoucich zvysujicich se narokl na vlastnosti klasického betonu
byl vyvinut ,,vysokopevnostni® beton, ktery dosahoval vysSich pevnosti nez beton klasicky.
Rozdilem oproti betonu klasickému byl pouze peclivéjsi vybér materialu.

S rozvojem superplastifikatorii, které vyrazné snizily objem potiebné vody pro vyrobu betonii a
tim snizily vodni souéinitel byla kromé pevnosti v tlaku navysena tekutost Cerstvého betonu (i pfi
niz§im vodnim souciniteli), zvySen modul pruznosti, zvySena pevnost v ohybu, zvysena odolnost
proti obrusu, zvysSena trvanlivost, zvySena chemicka odolnost a sniZzena permeabilita. Pro tyto
betony jiz nevyhovoval termin vysokopevnostni, protoze charakteristik odliSujicich se od betonu
klasického bylo vice, a proto byl zaveden termin ,,vysokohodnotny*.

Vysokohodnotné betony mohou mit jako pojivovou slozku i Cisty cement, ale stale Castéji se
vyuziva kombinace s vysokopecni struskou, popilkem, kiemicitym tletem, metakaolinem a plnivy,
jejichz vlastnosti prekonévaji pouziti ¢istého cementu jako pojiva.
podminek mize reagovat s vodou a vytvarfet produkt podobny hydrata¢nimu produktu cementu,
ktery se souhrnné oznacuje jako CSH gel.

Tato reakce se nazyva pucolanova a moznost jejiho ovlivnéni je hlavnim tématem diplomové
prace. Pro ovlivnéni pucolanové reakce byl vybran ptfidavek kationtli véapenatych, které
V pucolanové reakci ptimo vystupuji.

Vépenaté kationty byly dodavany ve formé vode rozpustnych sloucenin, kterymi byl oxid
vapenaty, hydroxid vapenaty, mravencan vapenaty, tetrahydrat dusi¢nanu véapenatého a chlorid
vapenaty. Zvolené koncentrace vapenatych iontt byly 0,5 hm %; 1,0 hm.%, 2,0 hm. % a 4,0 hm. %
vUci pojivu.

Vliv téchto sloucenin byl pozorovan na pastach vysokohodnotného betonu, kde pojivem byl
portlandsky cement s kiemiCitym uletem, a i na systému, ktery obsahoval pouze kiemicity ulet a
dodavané slouceniny.

Pro sledovani vlivu pfidavanych slou¢enin byla pouzita izotermicka kalorimetrie, R3 test, pevnost
v tlaku a v tahu za trojbodého ohybu, termicka analyza, rentgenova difrakéni analyza a rastrovaci
elektronova mikroskopie.

Diplomové préace je strukturovana do tfi ¢asti, kde prvni ¢ast obsahuje teoreticky tivod, druha
¢ast obsahuje popis pfipravy vzorkli a pouzitych metod a v posledni Casti je uvedena diskuze

vysledkd.



Soucasny stav reSené problematiky
1. Mineraly portlandského slinku

Cement je jemn¢& mleté anorganické hydraulické pojivo, které po smichanis vodou tuhnea tvrdne
vlivem hydrata¢nich reakci. PO pocateénim zatuhnuti je pojivo schopné tvrdnout i pod vodou.
Portlandsky cement (PC) je druhem kfemicitanového cementu, jehoz chemické sloZeni se nejcastéji
pohybuje v rozmezi 62-67 % oxidu vapenatého (Ca0O), 18-24 % oxidu kiemiéitého (SiOz), 4-8 %
oxidu hlinitého, 1,54,5 % oxidu Zelezitého, 0,54 % oxidu hofe¢natého, 0,1-1,5% oxidu
draselného a 0,1-1 % oxidu sodného. V ptipade komeréniho produktu se PC sklada z portlandského
slinku a dopliiujicich slozek (naptiklad sadrovec) [1] [2].

Portlandsky slinek je vicefazovy material, ktery je smési krystalickych fazi trikalciumsilikatu (C3S),
dikalciumsilikatu (C2S) a dvou intersticidlnich fazi obsahujicich trikalciumaluminat (C3A),
trikalciumaluminat ferit (C4AF), skelnych fazi, méné vyznamnych fazi a nedistot. Vyjmenované

krystalické faze tvofi mineraly, které budou popsany v nasledujici kapitole [1].

1.1 Alit

NS4

miry sklada z CsS (nestabilni za béznych teplot) a v tuhém roztoku mize obsahovat az 4 % CsA
(CsA v tuhém roztoku zpomaluje hydrataci bez piitomnosti sadrovee). Alit také mize obsahovat
oxid hotfe¢naty (MgO) do 2,5 % a také menSi mnozstvi oxidi zeleza. Hydrata¢ni reakce alitu je

pomérme rychla a ve velké mife pfispiva poc¢ateénim i koneénym pevnostem [3] [4].

1.2 Belit
Belit tvofti priblizn€ 15-30 % portlandského slinku a jeho hlavni fazi je B-C2S. Pti ptipravé Cisté B-
C2S faze je potieba zohlednit nestabilitu za béznych teplot, a proto je nutné ji stabilizovat
inkorporaci cizich iontd (hlavné oxidy alkalickych kovii a siranti) do krystalické mtizky. Ve vyrobé
cementu se nepouziva cilena stabilizace, protoze suroviny ze zemské kiry jiz alkalické kovy
obsahuji. Dale belit obsahuje také Fe20s.

Hydrataéni reakce probiha pomalu, a tudiz belit pfili§ nepfispiva k pocate¢nim pevnostem. Na

rozdil od alitu ma belit vyrazny vliv na dlouhodobé pevnosti [3] [4].

1.3 Celit
Celit tvoii pfiblizné 5-10 % portlandského slinku a obsahuje C3A a C4AF a dalsi faze. Jedna se o
spojovaci hmotu a déli se na dva typy lisici se sloZzenim [3] [4].

Prvnim z nich je svétla spojovaci hmota slozena z krystali C3A, amorfni faze a men$iho mnoZstvi
oxida Zeleza. S vySSim obsahem svétlé spojovaci hmoty je nutné pocitat s rychlejsi reakci C3A,

kterd snizuje svym rychlym zatuhnutim zpracovatelnost (moznost pfidani sadrovce) [3] [4].



Druhym typem je tmava spojovaci hmota, ktera je slozena z nedokonale vyvinutych krystalkti o

pfiblizném slozeni C4AF, ktery byva oznacovan jako brownmilerit a ma orthorombickou strukturu

[3] [4] [5] [6].

2. Hydratace slinkovych fazi

Béhem hydratace portlandského slinku vznikaji tii hlavni hydrataéni produkty. Jsou jimi amorfni
CSH gel (obr.1 [7]), hexagonalni desti¢kovity hydroxid vapenaty (CH) a jehli¢kovity ettringit (Obr.

2 [7]). Hydrataéni reakce jednotlivych fazi portlandského slinku jsou uvedeny v nasledujicich

kapitolach.

Obr. 1: Snimek hydrata¢nich produkti CSH gelu, CH Obr. 2: Snimek hydrataénich produktd CSH gelu, CH a
a ettringitu pofizeny SEM v médu SE [7] ettringitu potizeny SEM v médu SE [7]

2.1 Hydratace trikalciumsilikatu

Mechanismus hydratace CsS je komplikovany a stale neni zcela popsan. Existuji v§ak modely
zalozené na experimentalnim pozorovani hydratace, kdy na snimku (Obr. 3) je uveden
nezhydratovany CsS. Hlavnim problémem je urceni, zda se svoji strukturou lisi vnitini a vné&jsi CSH
gel a nasledné jejich rozliseni. Vnitini a vnéjsi CSH gel je oddélen piechodovou zénou (Obr.
5Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.) [8]
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Obr. 3: Snimek nezhydratovaného CsS pofizeny zobrazovaci ~ Obr.4: Snimek CsS pokrytého hydrata¢nimi produkty po 96 h
technikou SEM pii zvétseni 5 000X v médu SE hydratace pofizeny zobrazovaci technikou SEM pfi zvétseni
50 000x v modu SE

Nicméné reakéni schéma a produkty jsou znamy. Reaktivita CsS je zavisla na kvalité a kvantité
pritomnych cizich iontti. Produktem reakce je amorfni CSH gel s molarnim pomérem CaO/SiO2
mensi nez 3,0 a vedljesim produktem je CH. Obecné reakéni schéma je uvedeno v nasledujici

rovnici:

3Ca0 - Si0, + (3+ m—n) H,0 = nCaO - Si0, -mH,0 + (3 —n)Ca(OH), )

2.1.1 Kinetika hydratace trikalciumsilikatu

Pokud by bylo reakéni schéma rozdéleno na jednotlivé faze, tak béhem preindukéni periody
dochazi k intenzivnimu, ale kratkodobému vyvoji hydrata¢niho tepla. Tato faze probiha v fadu
minut.

V indukéni periodé ke zpomalovani hydratac¢nich reakci, coz 1ze pozorovat na men§im vyvoji
hydratac¢niho tepla. Tato faze probiha v fadu hodin.

Po nékolika hodinach se rychlost hydratace zvySuje a dosahuje maxima pfiblizné v rozmezi
5-10 hodin. Pocatek této nartstajici rychlosti hydratace je povazovan za zafatek hlavniho
hydrata¢niho piku, kdy je koncentrace CH v roztoku na svém maximu a zacina klesat disledkem
precipitace CH. Nasleduje akcelera¢ni perioda, ktera je fizena povrchem vznikajiciho CSH gelu,

protoze se zvySujici se tloustkou CSH gelu, klesa objem, a tudiz i povrch nezhydratovaného zrna



(oblast povrchu zrna v kontaktu s vodou se zmenSuje), zaroven také dochazi k nartstu proti diftzi
vody k nezhydratovanému zrnu.
Po maximu rychlosti hydratace dochdzi ke zpomaleni, které je zplisobené vyssim vlivem odporu

prosttedi proti difuzi vody. Méfitelnou reakci 1ze vSak zaznamenat i po mésicich od pocatku reakce

[9].

2.1.2 Mechanismus hydratace trikalciumsilikatu

Po kontaktu s vodou nastava na povrchu CsS protonolyza silikdtovych a oxidovych aniontd na

povrchu CsS (dle rovnic) a dochézi k rozpousténi C3S [10] [11].

SiOf~ +nH* = H,Si0S* ™ 2)

02~ + H* = (OH)~ 3)

Dle jedné z teorii dochazi na pocatku k rozpousténi CsS, které je rychlejsi, neZ je pienos
vznikajicich iontu diftzi. Na povrchu tedy dochazi ke vzniku koncentraéniho gradientu. V tomto
misté dochazi k presyceni v kapalné fazi u povrchu a za¢ina tak nastavat precipitace CSH gelu na
povrchu CsS.

Jina z teorii predpokladd, ze pifi pocatecnim rozpousténi CsS je inkongruentni spiSe nez
kongruentni. Dochazi tak ke vzniku vrstvy bohaté na SiO2 a tato vrstva postupné adsorbuje Ca?",
které jsou rozpusténé v kapalné fazi. Dojde ke vzniku elektrické dvojvrstvy na povrchu CsS.

Vysvétleni diivodu, pro¢ po par minutach od smichani s vodou dojde k velkému snizeni rychlosti
hydratace, se snazi objasnit nékolik teorii. Dle jedné z teorii je pfedpokladano, Ze prvotni hydrataéni
produkt, ktery precipituje na povrchu CsS je nepropustnou bariérou, a tudiz se difize vody k
zvyseni propustnosti vySe zminéné bariéry a hydratace opé€t zrychluje. Diivod, pro¢ se tato bariéra
stava vice propustnou, neni stale znam. Predpoklada se, ze v CSH gelu tvoficim bariéru dochazi
k fazovym pfeménam. Jinou verzi objasnéni zmény propustnosti je predpoklad, Ze se bariéra
tvofena CSH gelem chova jako membrana a jeji porusSeni je zplisobeno osmotickym tlakem

kapaliny, ktera se nachazi mezi bariérou a nezreagovanym CsS [9].

2.2 Hydratace dikalciumsilikatu

Existuje nékolik typu C2S, avSak v Portlandském cementu se b&Zzné vyskytuje hlavné B-CaS.
V nasledujicich odstavcich bude tedy rozebirana hydratacnireakce B-C2S. Tato faze je metastabilni
za vSech teplot, cemuz je pfi vyrobé cementu zabranéno rychlym ochlazenim, ¢imz se stabilizuje

CsS i B-CaS.



2.2.1 Kinetika hydratace dikalciumsilikatu

Hydrata¢nireakce C2S je oproti dal§im slinkovym fazim vyrazn¢ pomalejsi, coz miizeme pozorovat
v grafu (Obr. 5). Jedna se o Cisté faze. V ptipadé klasického cementu nejsou faze Cisté, protoze
obsahuji pfimési, ¢imZ dochazi k napnuti jejich mfizky, coz zapfi€ini rychlej$i hydrataci.

1.0
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Obr. 5: Rychlost hydratace ¢istych slinkovych fazi

Pro hydrataci C2S je charakteristické vyrazné prodlouzeni indukéni periody, pii které hydratace
probiha velmi pomalu. Nasleduje faze urychleni hydratace a po dosaZeni jejiho maxima (v fadu dni

az tydnt) dochazi k postupnému poklesu rychlosti hydratace.

2.2.2 Mechanismus hydratace dikalciumsilikatu

Mechanismus hydratace CzS je velmi podobny hydrataci CsS. Hlavnim rozdilem je rychlost
hydratace, kdy C2S reaguje vyrazné pomaleji. Produkt hydrata¢ni reakce C2S je rovnéz CSH gel
(mensi pomér C/S), ktery je velmi podobny CSH gelu vzniklému pii hydrataci CsS. Vedlej$im
hydrataénim produktem je opét CH.

2.3 Hydratace trikalciumaluminatu

Existuje neékolik modifikaci CsA, naptiklad kubicka, kterd je stala i bez stabilizace cizimi ionty.
Dale existuje orthorombicka a monoklinicka, které ke své existenci potfebuji byt dopovany cizimi
ionty (napiiklad kationtem sodnym). VSechny tyto tfi modifikace Vv Cistém stavu hydratuji
podobnym zptisobem a v nasledujicich kapitolach nebudou rozliSovany. Hydratace C3A se rozlisuje
dle pfitomnosti siranu vépenatého (CaSOa), ktery se do PC ptidava pravé kvili ovlivnéni velmi
rychlé reakce C3A s vodou. Proto v nasledujici kapitole bude popsana hydratace C3A pouze za

ptitomnosti CaSOa.



2.3.1 Hydratace trikalciumaluminatu za pritomnosti siranu vapenatého

Hydratace za pfitomnosti CaSOs (napiiklad ve formé sadrovce) vyrazné€ sniZuje mnozstvi
hydratovaného CsA Vv pocateéni fazi hydratace. Hlavnim produktem hydratace je ettringit (faze
aluminoferit trisulfatu- AFt- CeAS;H32). Jeho tvorba je uvedena rovnici zobrazujici pocateéni a

konec¢ny stav.

C3A+3C§H2+26H: C6A§3H32 (4)

Kromé& AFt miiZe taktéZ vznikat mensi mnozstvi aluminoferit monosulfitu (AFm-CsASH12) a
taktéz i hydratovana faze kalciumaluminatu C4AH19. Vznik mensiho mnozstvi téchto fazi je
zpusoben nerovnovahou mezi reaktivitou CsA a rozpousténim CaSO4. Béhem této faze hydratace
je uvolilovano znaéné mnozstvi tepla a po velmi rychlé pocateni fazi je hydratace vyrazné
zpomalena. Délka indukéni periody je velmi zavisla na mnozstvi a typu (dihydrat, hemihydrat a
anhydrid) pfitomného CaSOa4. Opét existuje n€kolik teorii, které se snazi vysvétlit prodlouzeni této
periody. Jednou z nich je teorie, ktera piedpoklada, ze vrstva ettringitu na povrchu zrn C3A se chova
jako bariéra, skrze kterou hufe difunduje voda.

Jakmile dojde ke spotiebovani veskeré¢ho dostupného mnozstvi CaSOs4, tak dochazi k navyseni
rychlosti hydratace, a to az do dosazeni maxima hlavniho hydrata¢niho piku. Pfiblizné v této fazi
hydratace dochazi k reakci diive vzniklého ettringitus CsA (v ptipadé kubického C3A témér
nedochazi v nasyceném roztoku sirant k dalSimu rozpousténi, v okamziku spotiebovani pevného
sadrovce se C3A zaCne znovu rozpoustét) a vodou, kdy produktem této reakce je stabilnéjsi
monosulfat.

Béhem spotifebovavani ettringitu se zacina vytvaret i hexagonalni C4AH19, a to ve formé
pevného roztoku s monosulfatem nebo ve formé krystald.

Za pokojové teploty dojde téméi ke kompletni hydrataci C3A béhem nékolika mésicti. Celkovy
¢as hydratace je opét zavisly na faktorech jako je vodni soucinitel, teplota, mnozstvi CaSOa, ¢i

velikost zrn jednotlivych fazi [12].
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Obr. 6: Snimky ettringitu vzniklého z kubického C3 A za ptitomnosti sadrovce po 7 a 14 dnech poftizené
zobrazovaci technikou SEM

3. Hydratace portlandského cementu

Po kontaktu PC s vodou dochézi v materialu k hydrata¢nim reakcim a v materialu dochazi nejdiive
k tuhnuti anasledné tvrdnuti. Hlavnimi hydrataénimi produkty je amorfni C-S-H gel a hexagonalni
destickovity CH a ettringit. Tyto produkty jsou dale stalé. Hydratace PC se nejcastéji déli do 5.

stadii:

3.1 Preinduk¢ni perioda

Stadium preindukéni periody je dano rozpousténim fazi PC po kontaktu s vodou. Rozpousténi
cementu je exotermni a dochazi zde k intenzivnimu vyvoji hydrata¢niho tepla (Obr. 7 [13]). Pfi
rozpousténi fazi PC se uvoliiuji ionty do roztoku. Vyvoj tepla se nasledné zpomaluje vznikem
prvnich hydratacnich produktt, kterymi je CSH gel a ettringit, jenz pokryvaji zrma cementu a
znemoznuji ptistup vody pro dalsi rozpousténi cementovych zrn (proto dojde ke zpomaleni i kdyz
je krystalizace a srazeni exotermickym procesem). Vyvoj hydrataéniho tepla je uveden na Obr. 7
[13]

3.2 Induk¢ni perioda
Z pocatku indukéni periody lze pozorovat vyrazné snizeni vyvoje hydrataéniho tepla (Obr. 7).
Zpomaleni tohoto vyvoje je dle jedné z teorii zplisobeno vznikem vrstvy hydratacnich produktti na

povrchu ¢astic PC. Rozpousténi zrn PC je tedy fizeno diftizi vody k zrniim PC. Na zpomaleni
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vyvoje hydrata¢niho tepla ma vliv také postupné navysSovani koncentrace kationtli vapenatych
(Ca?*) v zamésové vodé, coz lze pozorovat na zvySeni pH. ZvySeni pH negativné ovliviiuje
rozpustnost trikalciumsilikatu (CsS).

Koncentrace Ca2* se navySuje az do vytvoieni nasyceného roztoku. Duvod, pro¢ nedochazi
k precipitaci CH je takovy, Ze pfi rozpusténi CsS vznikd CSH gel (kde mnozstvi C je ptiblizné 1,7
a 1,3 C zistava v roztoku). Roztok se koncentruje az do nasyceného roztoku. V tento moment by
mohl zacdit precipitovat CH, ale nedochazi k tomu z divodu potieby vysoké energie k vytvoreni
nového povrchu. Proto se roztok Ca?* musi piesytit natolik, aby doSlo k piekroGeni energetické
bariéry pro vznik nového povrchu.

Béhem indukéni periody vznika mens§i mnozstvi ettringitu a muze také dochazet k flokulaci zrn.

3.3 Pocéatek tuhnuti

Pocatek tuhnuti nastdva ve fazi, kdy je koncentrace aniontli dihydrokfemicitych rozpusténych
z piesyceného roztoku se vycerpavaji Ca2* a (OH) ionty a klesd pH, ¢imZz mize dochéazet
k opétovnému rozpousténi fazi PC. To se projevi postupnym nariistem hydrata¢niho tepla (Obr. 7)..

Nasledné se hydrata¢nirychlost zvySuje. Tuhnuti materialu je zptisobeno novymi vazbami, které

zprostiedkovavaji hydratované silikatové a aluminatové faze.

3.4 Tvrdnuti

Béhem faze tvrdnuti dochazi ke zpomaleni hydratace PC a vyCerpavani aniontt (SO4)%, coZ je
zpusobeno tvorbou ettringitu. Jakmile dojde vyerpani aniontl (SO4)Z, tak se v okamziku ztraty
nasyceného roztoku zaéne znovu rozpoustét C3A, jenzse s ettringitem transformuje na monosulfat.
Coz Ize pozorovat na zmén¢ ve vyvoje hydrata¢niho tepla (ovlivnéni jak novym rozpousténim CzA,
tak i rekrystalizaci na monosulfat) (Obr. 8).

Pti tvrdnuti dochazi ke tvorb€ vnéjsich hydratac¢nich produktt, které vznikaji v prvotnich stadiich
hydratace a déale rostou zcementovych zrn. Mezi tyto produkty se tadi vlaknity CSH gel,
jehlickovity ettringit, desticky monosulfatu a krystalky CH.

3.5 Zpomaleni hydratace
S pfibyvajicim mnozstvim hydrati roste jejich vrstva na povrchu cementovych zrn. S rostouci
tloustkou dochézi ke zpomaleni hydratace, protoze se fidicim d&jem stava diftize vody skrze vrstvu
hydratac¢nich produktt k ¢aste¢né nezreagovanému zrnu.

Béhem této faze vznikaji vnitini produkty hydratace, jenZ oznacuji kompaktni amorfni hmotu

hydratované cementové pasty.
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Ukonceni hydratace muize byt zptisobeno uplnou hydrataci veskerych zrn cementu, vytvoienim
vrstvy hydratacnich produkti o takové tloustce, Ze je difize vody znemoznéna nebo probiha velmi

pomalu. Posledni moZnosti, je samoziejmé spotieba veskeré dostupné vody v systému.

I I I v \%
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Obr. 7: Schéma hydratace cementu rozdéleno na jednotlivé faze [13]
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Obr. 8: Schéma hydratace cementu s dilezitymi ¢astmi

13



4. Pucolanova reakce

Jak je uvedeno ve vySe zminénych kapitolach, tak béhem hydratace cementu dochézi ke vzniku
dvou hlavnich hydrata¢nich produktti. Prvnim je ve vodé nerozpustny CSH gel a druhym je vice
rozpustny CH. Mnozstvi vzniklého CH se vétSinou pohybuje mezi 20-25 hm. % Kk celkovému
mnozstvi hydratacnich produktt. Struktura CH je hexagonalni destickova a samotny CH, je zvlasté
v porovnani s CSH gelem, kiehky a méné& pevny. Trhliny se tedy jednoduseji $ifi skrze oblasti
obsahujici krystaly CH, a hlavn¢ skrze mezifazové rozhrani pasty a agregatu, coZ snizuje pevnost
materialu. Pfitomnost CH vSak neni pouze negativnim faktorem, protoze zajistuje dlouhodobé¢
alkalické prosttedi, ktery zabranuje/zpomaluje korozi naptiklad ocelové vyztuze [14] [15].

Jak bylo zminéno na pfitomnost CH je vyhodna kvili zajisténi dlouhodobé alkalinity. Ale CH
zaroven neninositelem pevnostia pfi své pomeérné vysoké koncentraci v hydratovaném cementu je
mozné snizenim jeho obsahu vytvofit dodate¢ny CSH gel pfi zachovani alkalinity (cilem je nechat
zreagovat pouze ¢ast CH). Snizeni mnozstvi CH lze zajistit pucolanovou reakci, jejiz obecny
mechanismu v pfipadé¢ ptitomnosti amorfniho SiO2 je uveden v rovnici (rovnice 5). Béhem
pucolanové reakce dochézi k reakci pucolanovych materiald, které obsahuji SiO2 v amorfnim stavu,
s CH a vodou za vzniku nového CSH gelu (typové podobny jako u hydratace cementu). B€hem
pucolanové reakce tedy dochazi k rozpousténi CH krystali (CH se chova jako chemicky nosi¢
vody-tedy vnitiné oSetfujici pfisada) a na ukor tohoto ubytku vznikanovy CSH gel (Obr. 9.), ktery
zhutfiuje cementovou matrici. Oba tyto efekty zpusobuji navySeni mechanickych vlastnosti
materialu. Pti vyuziti SF zaroven dojde ke snizeni permeability, a proto nemohou migrovat ionty,

¢imz je vyrazné zpomalena koroze ocelové vyztuze (obsah CH tak mutize byt velmi nizky) [16].

S+1,7CH +2,3H = C,,SH, ©)

4.1 Pucolanové materialy
Pucolanové materialy-pucolany jsou kiemicité nebo hlinito-kfemicité latky. Tyto latky netvrdnou
pii smichani s vodou, ale napiiklad za ptitomnosti rozpusténého hydroxidu vapenatého a
predpokladu, Ze jsou pucolany jemné pomlety, dochazi ke tvorbé hydratac¢nich produktt C-S-H
popiipadé C-A-H faze. Zminéné faze pak funguji jako nositelé pevnosti.

Pucolany obecné obsahuji aktivni SiO2 a Al20s3, dale se v nich miize vyskytovat Fe20s, dalsi
oxidy a men$i mnozstvi chemicky vazané vody [17].

Mezi pucolanové materialy se fadi popilky, kiemicity ulet (SF), metakaolin, sope¢na skla,

kfemelina, spongility, radiolity ale i popel ze spalovani biomasy [14].
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411 Kremicity ulet

Kiemicity tulet, taktéz mikrosilika, se fadi mezi pucolanové materialy a je vedlejSim produktem
vznikajicim pfi redukci kiemene uhlim v elektrické obloukové peci pii vyrobé kiemicitych nebo
ferrokifemicitych slitin. Jedna se o velmi jemné, kulovité Castice, jejichz pfibliznd velikost je
0,1-0,2 um a mé&rny povrch 10-20 m2/g. Hlavni frakci SF je amorfni SiO2 a tvofi piiblizné 90-98 %
kfemicitého tletu. Mezi dalsi slozky vyskytujici se v SF patii Al203, Fe203 a elementarni uhlik i
kfemik. Mimo amorfni fazi se v SF taktéz mize vyskytovat faze krystalickd, a to SiO2 ve formé
cristobalitu.

Jemné Castice jako je napriklad SF (nejednd se o pucolany) se vyuzivaji z divodu zaplnéni
prostoru mezi hrub$imi ¢asticemi (Obr. 9), coZ navySuje pevnosti materialu (filler efekt).

Kromé vyssiho zaplnéni prostoru SF také zkracuje dobu indukéni periody tim, Ze od¢erpava ionty
Ca?*, ¢imz muze dojit diive kK opétovnému rozpousténi PC [18].

Mikrosilika svoji velikosti, kdy je sféricka ¢astice primérné 50X mensi nez ¢astice cementu,
zapliiuje prostor mezi ¢asticemi PC. Tim sniZuje dostupny prostor pro vodu a zaroven odcerpava
ionty a zabranuje tak nasyceni roztoku, ¢imz muze dale probihat rozpousténi fazi cementu.
Z divodu zaplnéni prostoru mezi ¢asticemi PC je mezicasticovd vzdalenost snizena i pted
vytvofenim chemickych vazeb mezi ¢asticemi PC vlivem hydrataénich reakci. Se sniZzenim
dostupného prostoru mezi casticemi PC se rovnéz snizuje prostor, ktery je nutné vyplnit
hydrataénimi produkty. Cim mensi tento prostor je, tim rychleji dochézi k jeho zapInénihydraty, a

proto ma vysledné propojeni vys$si pevnost a celkova pevnost material se rovnéz zvySuje [15] [19].

CSH gel (pucolanova reakce)

Castice cementu Castice cementu
e
.
Pér\:u* ’ )
®e o0

Vodni film
Voda
Kfemicity Ulet
o
Ge Voda

Obr. 9: Schématické zobrazeni vlivu SF na zaplnéni prostoru a disperzi vody

U takto jemnych ¢astic jako je naptiklad SF, je nutné zohlednit aglomeraci ¢astic zptisobenou

Van der Waalsovymi silami. Vlivem aglomerace totiz mize dojit ke snizeni stupné hydratace,
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protoze dochdzi vlivem uhlikového rezidua s nizkym kontaktnim thlem k nezachyceni vody, ¢imz
vznika suché mista ve shluku ¢astic (nemiize prohydratovat) a zaroven dochdzi ke zméné distribuce
Castic, ktera se odkloni od optima. Aglomeraci ¢astic rovnéz dochdazi k nérastu viskozity cerstvého
betonu [20].

Ovlivnéni viskozity Cerstvého betonu piitomnosti SF je zplisobeno dvéma faktory. Prvnim
faktorem je navySeni zaplnéni prostoru, coz snizuje mnozstvi vody potfebné pro zaplnéni mezer
mezi ¢asticemi a rovnéz zvySuje mnozstvi piebytecné vody. Tato piebytecna voda pak tvofi film o
vyssi tloust'ce, ktery pokryva povrch pevnych ¢astic. Vodni film na povrchu pevnych ¢astic funguje
jako lubrikant a zvySuje tak zpracovatelnost smési.

Druhy faktor zpracovatelnost smési naopak snizuje. Tento faktor je zptisoben zvySenim mérného
povrchu, protoze s vy$$im povrchem castic, které voda musi obalit, se snizuje tloustka vodniho
filmu a zpracovatelnost se zhorsuje.

Z téchto duvodi je patrné ze to, ktery faktor prevlada, je dino mnozstvim pfitomného SF. Obecné
lze tedy fici, Ze zpracovatelnost smési klesa se zvySujicim se obsahem SF. Pro maximalni vyuziti
pevnostniho piispévku SF je nutna pfitomnost SP, ktery zabranuje aglomeraci SF, a také casteéné
zamezuje adsorpci vody na povrch ¢astic SF. Pro dispergaci SF je mozné vyuzit ultrazvuku, jenz
disperguje ¢astice SF ve vodné suspenzi pfed smichanim s cementem a dal§imi slozkami [17] [21]
[22].

MnozZstvi SF ve vysokopevnostnim betonu se nejéastéji voli mezi 5-15 % ke hmotnosti PC.
Pokud je obsah SF vyssi nez 15 %, tak jiz nedochazi k navyseni pevnosti vysledného materialu,
roste cena a navysuje se potfebné mnozstvi vody k zajisténi dobré zpracovatelnosti. [23].

Cementovy material obsahujici SF je ovlivnén vys§im zaplnénim prostoru a k tomu také
pucolanovou reakci SF. V pocatecnich fazich prevlada navySeni pevnosti materialu z divodu
vyssiho zaplnéni prostoru, a naopak Vv pozdé€jsich fazich narlGsta vyznam pucolanové reakce
preménou CH na CSH, ktery ma malou vlaknitost (snizuje nachylnost k lokalni koncentraci napéti

a vzniku mikrotrhliny) [24].

4.1.2 Mechanismus pucolanové reakce kifemicitého uletu

Jak jiz bylo zminéno, tak SF obsahuje velké mnozstvi amorfniho (aktivniho) SiO2, ktery mize

reagovat s rozpusténym CH za tvorby CSH gelu typové podobného jako pii hydrataci cementu [25].
Nejdiive nastava rozpousténi SF v alkalickém prostiedi (n€které prameny uvadéji hodnotu

pH>12 [26]), kdy vznika nasyceny roztok kyseliny orthokfemicité (rovnice 6). Nasledné dochazi

k chemické adsorpci iontti Ca?* a OH- silanolovymi skupinami kiemi¢itého gelu a vznika CSH gel

(rovnice 8). Kde n je pomér CaO/SiO2 [25] [27] [28].

Si0,(s) + 2H,0(l) = H,Si0,(aq.) (6)
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H,Si0,(aq.) + nCa**(aq.) + 2nOH™ (aq.) = nCaO - Si0, - H,0 (7)

Si0,(s) + nCa?*(aq.) + 2n0OH ™ (aq.) = nCaO - Si0, -nH,0 (8)

4.2 Pucolianova aktivita

Jelikoz je velké mnozZstvi pucolanovych materidll, které se vzajemné 1iSi svym chemickym
slozenim, je nutné pouzit testy k charakterizaci a klasifikaci jednotlivych materiald. Béhem
pucolanové reakce nastavaji jak fyzikalni, tak i chemické zmény v materialu. Tyto zmény je mozné
zaznamenat a pouzit k charakterizaci pucolanti. V nésledujicich kapitolach budou popsany testy pro

systém obsahujici cement s pucolanovym materidlem [29].

4.2.1 Pouziti indexu pevnostni aktivity
Silovy aktivitni index (SAI) je zakladni metodou fyzikalniho uréeni pucolanové aktivity. Metoda
je zalozena na podilu hodnot pevnosti v tlaku materialu obsahujiciho pucoldnovy material

S cementem a materialu obsahujici pouze cement dle rovnice:

R
SAIl = —=-100 ©)
2

Kde R: je pevnost v tlaku po 28 dnech smési cementu a pucolanového materialu v MPa a Rz je pevnost
v tlaku ¢istého cementu po 28 dnech v MPa

SAI zohledniuje aktivitu materidlu k nahrazeni cementu. Pokud je pomér vyssi nez 0,75 (dle
ASTM), tak 1ze material oznacit jako pucolanov¢ aktivni [30].

Predchozi vztah je pouzitelny spiSe z praktického hlediska. Nedokaze vSak urcit nezavisly
prispévek pucolanu k celkové pevnosti. Zaleska a dalsi zavedli novy parametr zvany pucolanovy
efektivni koeficient (PEC). Pokud je PEC<0, tak pucolan neméa Zadnou aktivitu a funguje tedy
pouze jako plnivo. Pokud je naopak PEC>0, tak je pucolanova aktivita ptidaného materialu vyssi
nez PC. Cim vysi je hodnota PEC, tim vy3i je pucolanova aktivita [31]. Vztah vypoétu PEC je

uveden v nasledujici rovnici:
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fe®x) = (1 - 155) £ (®) .

pre = £ (R) s 10

Kde fc je pevnost v tlaku, x je obsah pucolanu ve smésném cementu v hm. procentech, Px je pasta
pfipravend ze smésného cementu obsahujici x% pucolanu jako nahrazeni cementu, R je referen¢ni pastou
obsahujici pouze cement

Tato metoda je prakticka, ziskadva spolehlivé vysledky a Vv ptfipad¢ koeficientu PEC dokaze
stanovit vliv pucoldnového materialu. Nevyhodou, kromé& délky samotného méfeni je to, Ze

nerozliSuje ptispévky k pevnosti vlivem filler efektu, seeding efektu a samotného pucolanového
efektu [29].

4.2.2 Poutziti izotermické kalorimetrie

Stejné, jako hydratace cementu, je i pucolanova reakce exotermnim procesem. Vyhodou
izotermické kalorimetrie je skute¢nost, ze vypovida jak o fyzikalnich, tak i chemickych procesech
[32].

Pti pfidani pucolanovych materiald k cementu zistava zachovano rozdéleni hydratace na 5 stadii
(kapitola). Avsak rozdily ve vyvoji hydrata¢niho tepla existuji. Bylo pozorovano, zZe v induk¢ni fazi
rovnéz dochazi ke spotfebovani CH vlivem pucolanové reakce, coz ma za nasledek sniZzeni
koncentrace Ca?*. A proto se mohou cementova zrna diive rozpoustét [33]. Celkové uvolnéné teplo
Vv prvnich dnech od za¢atku hydratace zalezi na mnozstvi ptitomného SF. Pfi nahrazeni 10 % PC
dochazi ke zvyseni celkového hydrata¢niho tepla vlivem pucoldnové reakce. Kdy pifi vysSSim
nahrazenijiz velmi zalezi na dobé méfeni, protoze pucolanova reakce probiha dlouhodobé (tudiz i
vyvoj celkového tepla probiha delsi dobu) [34].

Existuje vice metod ke stanoveni pucolanové aktivity a nékteré jiz byly popsany v ptredchozich i
nasledujicich kapitolach. Bohuzel tyto metody spojuje nevyhoda v tom, ze jejich vysledky casto
nekoreluji s pevnostmi v tlaku. Proto byla vyvinuta metoda oznacena jako R3 (rapid, relevant and
reliable). Metodu Ize provést za pouziti izotermické kalorimetrie, kdy je pucolan vloZen do systému
obsahujici vodny roztok Ca(OH):2 a vzorek je vlozen do kalorimetru pti 40 °C. Po 7 dnech je mozné
kromé samotného kalorimetrického méfeni provést i dalsi zkousky-naptiklad termické analyzy [35]
[36].

4.2.3 Pouziti termické analyzy

Z dtivodu pucolédnové reakce dochazi v materialu ke vzniku (podle typu pucolanu) CSH (pucolan
obsahuje amorfni Si02), CAH gelu (pucolan obsahuje amorfni Al2O3) nebo CASH gelu (pucolan
obsahuje jak amorfni SiO2, tak i amorfni Al203). Z dat ziskanych termickou analyzou lze pozorovat

tfi zékladni zmény ve hmotnosti vlivem tepelného rozkladu.
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Prvni ze zmén, vyskytujici se v teplotnim rozmezi 40-200 °C, se poji se ztratou vazané vody
Vv hydrataénich produktech (CSHa CAH gel, ettringit amonosulfat a dalsi) taktéz fyzikaln¢ vazané
vody V kapilarnich poérech a samoziejmé i volné vody. Druhou hmotnostni zménou je
dehydroxylace CH probihajici v teplotnim rozmezi 400-500 °C. Tieti hmotnostni zménou je
dekarbonatace, ktera probiha v teplotnim rozmezi 550-750 °C (dle velikosti krystalt-pokud jsou
krystaly vétsi, tak se posouva i teplotni interval k vy$§im teplotam, zalezi i na koncentraci CO2
v okolni atmosféie). Celkové hlavni ibytky hmotnosti Ize pozorovat v obecném grafu (Obr. 10.)
[37].

Pucolanovou aktivitu lze stanovit dle mnozstvi ibytku hmotnosti probihajici v teplotnim rozmezi
400-550 °C (nastavéa dehydroxylace CH). Cim vy3$i je hmotnostni ztrata v rozmezi tdchto teplot,
tim je pucolanova aktivita pouzitého materialu nizsi (pucolan nedokazal spotfebovat vys$si mnozstvi
CH). Tento ptedpoklad (v pfipadé¢ SF) je vSak vyrazné ovlivnén moznou karbonataci CH na

uhli¢itan vapenaty [38]. Mnozstvi spotfebovaného CH lze vypoditat dle néasledujici rovnice:

CH (%) = (%We) f; = (11)

Hy0

Kde % Wec je procentualni ibytek hmotnosti v teplotnim rozmezi 400-500 °C a M jsou molekulové
hmotnosti CH a vody

100 5 <. CSH - -0,12
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Obr. 10: Schématické zobrazeni d&€ji probihajicich pii termické analyze hydratovanych cementt

4.2.4 Pouziti difrakéni analyzy
Vyuziti rentgenové difrakce (X-Ray diffraction-XRD) poskytuje nékolik vyhod. Prvni z nich je
krat$i doba méfeni (srovnatelna s TGA) a to, Ze je metoda vhodna ke stanoveni krystalického podilu

i amorfniho podilu jako celku (pii pouziti vnitiniho standartu) [39].
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Pouziti XRD ke zhodnoceni pucoldnové aktivity je zaloZeno na pozorovani snizeni intenzity piku
CH (¢im vice klesa plocha piku CH-Rietveldova analyza, tim vy$$i je pucolanova aktivita).
Charakteristické piky CH lze pozorovat v grafu (Obr. 11 [40]). Nevyhoda hodnoceni pucolanové
aktivity pouzitim XRD je dana vy$Sim mnozstvim pikl patficim velkému mnozstvi hydratacnich
produktti. Druhym problémem je opét mozna karbonatace CH, ¢im se snizi pik CH, a to by mohlo
vést ke Spatnému vyhodnoceni, které by udévalo pucoldnovou aktivitu vyssi, nez by byla ve
skute¢nosti [39].

CH \ CH
CH
CH
Hatrurit
Larnit
Hatrurit
Brownmillerite Hatrurit
8 son CH CH
. Hatrurit/cH
Ettringit
4000 Hatrurit
1000 Kalcit

Obr. 11: Schématické zobrazeni ziskanych difrakci hydratovaného cementu pii pouziti difraktometrie

5. Druhy betonu tykajici se prace

Beton je svétove nejvice uzivanym konstrukénim materidlem. To je dano pomérné jednoduchym
ziskanim pottebnych materialdl, jejich zpracovanim a vlastnosti Cerstvého betonu, ktery z tekuté
formy prechazi do pevného stavu. Dle normy CSN EN 206 + A2 je beton materidlem ze smési
cementu, hrubého a drobného kameniva, vody s pfisadami a pfimésemi [41] [42].

V ptechozim odstavci byl popsan béZzny beton anebo také beton normalnich pevnosti. Tento typ
betonu vSak jiz nespliiuje navySujici se pozadavky, a proto byly navrzeny dalsi druhy betond,
popiipadé cementovych kompozitii, jejichz vlastnosti jsou nadfazené betonu normaélnich

pevnosti [43].
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Mezi
vysokohodnotny beton (high-performance concrete HPC)

tyto materidly se fadi vysokopevnostni beton (high-strength concrete-HSC),
a ztéchto typl nejnovéejsi
ultravysokohodnotny beton (ultra-high performance concrete). Rozdil mezi HSC a HPC je v tom,
ze HSC ma jako zakladni vlastnost, kterou musi spliiovat, pevnost v tlaku (u obou typt se udava
pevnost v tlaku po 28 dnech nad 55 MPa). Zatimco HPC krom¢ mechanickych vlastnosti musi
splitovat i dal§i parametry, kterymi jsou zpracovatelnost, estetika, chemickd odolnost a dalsi.

Zakladni vlastnosti druhii betont jsou uvedeny v nasledujici tabulce: [43]

Tabulka 1:0Obecné vlastnosti druhti betonti tykajici se prace

Pevnost v
Beton zkratka tlaku vodni soudinitel (-) +Zpracovatelnost
(MPa)

Beton normalnich pevnosti CcC 20-50 0,45-0,65 nespecifikovano
Vysokopevnostni HSC 55-100 Nespecifikovano nespecifikovano
Vysokohodnotny HPC 55-100 <0,4 455-810 (slump flow)

Ultra-vysokohodnotny UHPC >100 0,2-0,3 >260 (ﬂodvl\’/(;[gg;ewnhom

Dalsim z pozadavki je parametr souvisejici s zivotnim prostfedim. Jedna se 0 index intenzity
pojiva, jenZ udava mnozstvi pojiva potfebné pro poskytnutijednotky métené veli¢iny (naptiklad
pevnosti v tlaku). Divodem je ekologicka vyhoda v tom, Ze dochazi ke snizeni spotfeby cementu

k zachovani stejné pevnosti v tlaku.

6. Vysokohodnotny beton

Vysokohodnotny beton se odliSuje od betonu normalnich pevnosti jiz v jeho zakladni
charakteristice, kdy HPC nabyva vys$si pevnosti v tlaku (Tabulka 1).

Jednim z divodi vyssi pevnosti v tlaku je pouZiti mensiho mnozstvi vody, tedy sniZeni vodniho
souéinitele (Tabulka 1) [44], které je mozZné diky pouziti superplastifikatorti (SP). Druhou mozZnosti

navyseni pevnosti materialu je snizeni porovitosti.

6.1 Vodni soucinitel vysokohodnotného betonu

Vodni soucinitel je jednou z charakteristik jakéhokoliv betonu. Obecné plati, Ze se sniZujicim se se
vodnim soudinitelem roste pevnost betonu (za ptfedpokladu, Ze je pfitomen dostatek vody
k hydrataci). Vodni soucinitel se vypocita jako podil hmotnosti vody ke hmotnosti pojiva a

vypocetni vztah je uveden v nasledujici rovnici:

(12)

S
Il
S <
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Dutivod, pro¢ nizsi vodni soucinitel navysuje pevnosti je takovy, Ze vodni soucinitel ovliviiuje
velikost prostoru mezi zrny cementu v &isté cementové pasté. Cim mensi je prostor mezi ¢asticemi
cementu, tim dfive hydraty tento prostor zaplni a tim pevné&jsi tyto vazby jsou (klesa i velikost porti)
[45] [46].

Fresh Cement Paste

Anhydrous
. cement

grains

Water

Obr. 12: Efekt snizeni vodniho souéinitele na velikost prostoru mezi zrny cementu ¢erstvé cementové pasty

6.2 Slozky vysokohodnotného betonu
Pro ptipravu HPC je dulezity vybér zakladnich slozek. Jednotlivé slozky (kromé& vody) a jejich

pozadované vlastnosti jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach.

6.2.1 Cement

Pro vyrobu HPC je vybér optimalniho typu cementu prvnim rozhodnutim, které musi byt ucinéno.
Hlavnimi kritérii je vyvoj pevnosti a reologické vlastnosti ¢erstvého betonu.

Jemnost cementu je dilezitym parametrem, protoze se zvySujici Se jemnosti cementu Se navysuje
pocate¢ni vyvoj pevnosti, ale mtize se jimi zhor$it reologie Cerstvého betonu [47] [48].

Dale bylo pozorovano, Ze se zvysSujicim se obsahem C3A (z divodu rychlé hydratacnireakce) se
zhorsuje reologie Cerstvého betonu, a proto je vyhodnéjsi pouzivat cement s niz§im obsahem C3A.
V ptipadé pfitomnosti C3A je nutné sledovat i obsah rozpustnych sirant a alkalii, které prispivaji
ke strukturnim zménam CsA [49].

Velmi dilezity je obsah silikdtovych fazi CsS a CzS, které jsou zodpovédné za pocatecni (hlavné
C3S) a kone¢né pevnosti. Kdy s vy$§im obsahem C3S se zvySuji pofateéni pevnosti a zvySuje se
vyvoj hydrata¢niho tepla, a naopak svyss§im obsahem C2S rostou kone¢né pevnosti a vyvoj
hydrata¢niho tepla je nizsi [50] [51].

6.2.2 Kamenivo

Dle studiije prokazano, ze vybér typu, tvaru a velikosti kameniva pro HPC je jesté dulezitéjsi, nez
je tomu u betonu normalnich pevnosti [52] [53] [54].
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HPC je asto vyuzivano dioritu, gabra, ¢edice, Zuly, syenitu a dalSich. Z hlediska pevnosti je
vyhodnéjsi, aby kamenivo bylo spiSe kulovité nebo kubické spiSe nez destiCkovité ¢i tyCinkovité
(horsi mechanické vlastnosti spojené s anizotropii téchto tvard). Pro reologii ¢erstvého HPC jsou
kulovité ¢astice kameniva rovnéz vyhodnéjsi. Z hlediska volby maximalni velikosti zrna hrubého
kameniva je potieba zohlednit mozné defekty, které jsou pfitomny jiz v samotnych zrnech. Proto
pfirozené dochézi k tomu, Ze mensi zrna maji vyss$i pevnosti nez zrna vétSich rozméri. Avsak
s vy$8§im rozmérem zrna klesa mnozstvi potiebné vody.

Kombinaci téchto faktorii se nejcastéji voli maximalni velikost hrubého kameniva
vV rozmezi 10-12 mm.

V ptipadé¢ drobného kameniva se vyuziva normovanych piskl, jemné mletych kiemicitych
moucek, jemné& mletého vapence i latentné hydraulickych latek mezi které se fadi popilky, kiemicité
ulety a dal$i. Jednotlivé efekty drobného kameniva/mikrokameniva jsou popsany v piechozich

kapitolach (kapitola mirkosilika).

6.2.3 Superplastifikatory

Optimalni disperze cementovych &astic je zadsadni pro vhodnou zpracovatelnost betonu a rovnéz
pro snizeni mnozstvi potfebné vody, coz lze zajistit pfidanim SP. Celkové by pfitomnost SP méla
ovliviiovat kromé vySe zminénych vlastnosti také ¢as tuhnuti a mechanické vlastnosti [55] [56].

Funkce SP pro ovlivnéni diive zminénych vlastnosti je zalozena na zpomaleni aglomerace ¢astic
cementu. Toho mize byt dosaZzeno nékolika zpiisoby. Prvni z nich funguje na elektrostatickém
principu, ktery je zalozen na adsorbovani molekuly SP na ¢astici cementu (diky ptitomnosti Ca%
na mezifazi cementové ¢astice a okolniho roztoku), kdy kviili negativnimu naboji na SP dojde ke
snizeni pfitazlivych sil mezi ¢asticemi cementu (Obr. 13). Nové vznikla vrstva SP na povrchu
cementu svym nabojem zabrafiuje aglomeraci zrn, ale zaroven také snizuje difizi Ca2* k cementu,
¢im je prodlouzen ¢as tuhnuti.

Druhym a také novéjs$im zplisobem omezeni aglomerace je typ SP fungujici na principu
sterického branéni. Pouzivaji se polymery, na kterych jsou naroubované postranni fetézce, které
maji schopnost se prolinat, a to zvysuje odpudivé sily. Tento typ SP funguje na principu sterického
¢i entropického efektu (Obr. 13) [56].

23



"hairy" superplasticizer
creating steric effect by increasing repulsive forces
superplasticizer

TS
'

(0]

©

cement surface cement surface
ement surface cement surface b)

a)
Obr. 13: Schématické zobrazeni efektu elektrostatického a sterického branéni superplastifikatora

Typy SP lze kromé vySe zminéného principu ovlivnéni rozliSovat také jejich chemickym
slozenim. Mezi zékladni typy SP patii melaminové, naftalenové a polykarboxylatové SP. Pii

samotném pouziti SP se ¢asto vyuziva kombinace SP k zaji$téni optimalnich vlastnosti [44] [55].

1.4.3.1  Superplastifikatory na bazi polykarboxylati

Pouziti polykarboxylatti jako SP je hojné vyuzivano kvili jejich vysoké schopnosti snizovat
mnozstvi potiebné vody. Do této skupiny se fadi, kromé polykarboxylatt, také karboxyéthery a
polyakrylaty. Spoleénym znakem je tedy karboxylatova skupina (COOH) [44].

Hlavni vyhodou oproti jinym typlm SP je kromé& schopnosti sniZit mnoZstvi potiebné vody pro
zachovani zpracovatelnosti a také to, ze neprodluzuji dobu tuhnuti pfi pfidani v malych davkach
[57].

Vyhodou je také moznost ménit slozeni funkénich skupin, délku a typ postrannich fetézca a délku
hlavniho fetézce. Bylo pozorovano, ze s vyssi koncentraci karboxylovych skupin se urychluje
rychlost adsorpce na povrch cementu (rychlejsi pocateéni disperze) ale je zde horsi udrzeni (retence)
konzistence ¢erstvého betonu. Dale je znamo, Ze SP s vyssi délkou postrannich fetézct navysuje
schopnost disperze cementovych zrn a hydratace se proto zpomaluje s klesajici délkou téchto
fetézca [57].

Princip fungovéani polykarboxylatovach SP je kombinaci elektrostatického odpuzovéani a
sterického efektu. Udava se, Ze anionty na struktufe polykarboxylatu (mize se jednat o
karboxylatové, silanolové, siranové a fosfore¢nanové skupiny) se chovaji jako kotvy, které se
adsorbuji na povrch cementovych zrn a diky svému zapornému naboji zajistuji elektrostatické
odpuzovani. Stericky efekt naopak zpisobuji bo¢ni fetézce. Kombinace téchto dvou efekti je
synergicka [57].

Nevyhodou je citlivost polykarboxylatti, a to zejména polykarboxylétherii na piitomnost

siranovych iontd. Aby SP plnil svoji funkei, tak musi byt naadsorbovany na pevnou ¢astici.
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V ptipad¢ pfitomnosti siranovych aniontd dochéazi k adsopénimu soupeteni, kdy se anionty siranové
mohou naadsorbovat diive a zablokovat tak mista pro adsorpci SP. Nékteré studie rovnéz
upozoriuji aglomeraci SP na bazi polykarboxylatt pfi vy$8i koncentraci siranovych iontli. Pouzitim
polykarboxylatu obsahujicim maleinanhydridové, fosforecnanové a silanové skupiny dochazi
k men§imu ovlivnéni siranovymi ionty (vyjmenované skupiny maji vy$$i adsorp¢ni kapacitu nez
samotné karboxylové skupiny) [57] [58] [59].

7. Vysokohodnotny cementovy kompozit

Vysokohodnotny cementovy kompozit (HPCC) je podobny HPC, ale lisi se v nékterych
parametrech. Obecné se jedna o kompozit, jehoz matrici je cement s dal§imi pojivy (napf. latentné
hydraulické latky) a vyztuze. Obecné je slozen z cementu, kiemicitého uletu, praSkového plniva
(kfemicité/vapencové moucky), jemného kameniva (pisku, kde maximalni velikost zrna je 0,6 mm)
a s vodnim soucinitelem niz§im nez 0,2. Kvtli zamezeni kiehkého lomu se ptiddvaji kratké ocelova
nebo polymerova vlakna v piiblizném mnozstvi 1,5-2,5 obj. %. Kvili anizotropnimu chovani
vlaken je nutné zhodnotit jejich orientaci v souvislosti s findlnim pouZitim kompozitu [60] [61].
Zasady vybéru slozek, které byly popsany v kapitolach pojednavajici o HPC lze pouzit i v kontextu
HPCC.
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Experimentalni ¢ast

8. Pouzité slozky pro pripravu vzorki

Pro ptipravu past, kde pojivem byl cement s SF byly pouzity nasledujici slozky:
e (Cement bily Aalborg CEM | 52,5R
e Mikrosilika RW-—Fiiller Q1
e Superplastifikator MasterGlenium ACE 446
e Oxid vapenaty
e Hydroxid vapenaty
e Mravencan vapenaty
e Dusic¢nan vapenaty (tetrahydrat)
e Chlorid vapenaty
e Destilovana voda

8.1 Cement bily Aalborg CEM I 52,5 R
Jako hlavni slozka pojivového systému byl pouzit Dansky bily PC Aalborg 52,5 R. Ze znaceni je

patrné, ze se jedna o cement s rychlym nariistem pevnosti. Zakladni vlastnosti tohoto typu cementu
jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 2). Jedna se o siranovzdorny cement s nizkym obsahem CsA. Dale
se vyznaduje nizkym obsahem alkalii a Sestimocného chromu. Fazové sloZeni slinku je uvedeno
v tabulce (Tabulka 3).

Duvod vybéru tohoto typu cementu je uveden teoretické ¢asti prace (kapitola 6.2.1)Vlastnosti jsou
uvedeny v technickém listu [62].

Tabulka 2: Zakladni vlastnosti pouzitého cementu

1 den 24
Pevnost v tlaku (MPa) 2 dny 44
Fyzikalni vlastnosti 28 dni 72
Pocatek tuhnuti Min 135
Mérny povrch m2/kg 400
Obsah SO3 % 2,1
S . Obsah alkalii jako Na2O % <0,3
Chemické vlastnosti Obsah oA % 5
Ztrata zihanim % 1,1
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Tabulka 3: Fazové sloZeni pouzitého cementu

Faze Obsah (%)
CsS 73
C2S 16
CsA

C4AF 1

8.2 Mikrosilika RW—TFiiller Q1
Jako druha ¢ast pojivového systému byl pouzit SF, a to mikrosilika RW-Fiiller Q1. Dilezité
vlastnosti jsou uvedeny v nasledujici tabulce a dalsi vlastnosti jsou uvedeny v technickém listu [63].

Divod pouziti mikrosiliky je uveden v teoretické ¢asti (teorie).

Tabulka 4: Slozeni a zakladni vlastnosti pouzti¢ho kiemicitého uletu

Chemické vlastnosti

SiC | MgO | Al:03 | CaO Na2O K20 Fe203
SiO2 (%) | (%) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) |ztratazihanim (%)
97 0,5 0,2 0,15 0,25 0,05 0,45 0,03 0,8
Fyzikalni vlastnosti

spec velikost

bélost Pec. prim.

povrch Y.

) (m2lg) castic

(pm)

72-82 | 16-20 0,1-0,3

8.3 Superplastifikator MasterGlenium ACE 446

Pro snizeni mnozstvi potiebné vody byl pouzit SP na bazi polykarboxylatetheru, jehoz obchodni
nazev je Masterglenium ACE 446. Divod vyuziti tohoto typu SP je uveden v teoretické ¢asti

diplomové prace. Vlastnosti SP jsou uvedeny v technickém listu [64].

8.4 Pouzité slouceniny obsahujici vysoké koncentrace vapenatych iontu
e Oxid vapenaty
e Hydroxid véapenaty
e Mravencan vapenaty
e Dusi¢nan vapenaty (CN)

e Chlorid vapenaty
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9. Pouzité pristroje a zarizeni

e lzotermicky kalorimetr TAM Air (TA Instruments)

e Ultrazvukova vana

o Kitchenaid Artisan 5KSM150

e Vibracni stiil

e Hydraulicky lis pro testovani mechanickych vlastnosti Betonsystem
Desttest 3310

e SDT 650 (termicka analyza)

o Empyrean (difraktometrie)

e Zeiss EVO LS 10 (SEM)

10.Priprava vzorki cementovych past

Jako pojivo byl zvolen systém cement a SF, kde mnozstvi SF bylo zvoleno jako 15% nahrada
hmotnosti cementu.

Veskerym analyzam ptedchazel vybér optimalniho vodniho souéinitele pro systém cement, SF,
voda. Jako vhodny vodni soucinitel byla po méfeni na izotermickém kalorimetru zvolena

hodnota 0,4. Vzajemné pomeéry vSech sloZek zustaly zachovany pii vSech pouZitych analyzach.

10.1 Priprava vzorkii cementovych past pro izotermickou kalorimetrii
Samotnému méteni na kalorimetru pfedchazel vybér vhodné doby pro dispergaci SF ve vodné
suspenzi v ultrazvukové vané. Jako vhodny ¢as optimalni pro ¢asovou stabilitu suspenze byla
zvolena 1 hodina.

Mnozstvi piidavanych sloucenin obsahujici vysoké koncentrace Ca2* bylo zvoleno dle teorie na
0,5; 1,0; 2,0a 4,0 hm. % Ca?* k celkové hmotnosti pojivového systému (cement + SF). Hmotnosti
pfidavanych sloucenin byly pfepocitany dle pomérti molarnich/molekulédrnich hmotnosti.

e Bylo navazeno pottebné mnozstvi potiebné mnozstvi SF a vody pro pfipravu suspenze
(Tabulka 5)

e Dale bylo pfidan SP a suspenze byla manualn¢ homogenizovana

e Poté byl vzorek umistén do ultrazvukové vany po dobu 1 hodina

e Nasledné byl vzorek piesunut do susarny s nastavenou teplotou 25 °C a ponechan 30 min
k temperaci

e Po temperaci byl k suspenzi piidan piedem zvazeny cement, popfipadé cement se
slou¢eninami obsahujici vysoké koncentrace CaZ*

e Vznikla pasta byla dikladné homogenizovana

e Z pasty byla odebrana pfiblizné 1/10 hmotnosti pasty a byla pfemisténa do ampulek

urcené pro izotermickou kalorimetrii
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e Poté byla nadoba vlozena do izotermického kalorimetru s temperovanou teplotou 25 °C

Tabulka 5: Pouzité hmotnosti sloZek reference bez slou¢enin obsahujici vysoké koncentrace Ca?*

Cement () 30,000
SF (g) 5,294
Voda* (g) 14,018
SP (g) 0,100

*pro pripravu vzorku dusicnanu muselo byt z diivodu existence slouceniny ve formé dihydratu prepocitano
mnozstvi vody

Pro piipravu vzorkil se slouceninami obsahujici vysoké koncentrace Ca2* byly zachovany
hmotnosti pouzité pro pfipravu reference (tabulka 6), ke kterym byly pfidany jednotlivé slouceniny

dle nasledujici tabulky:

Tabulka 6

Ca%* (hm. %) 0,5 1,0 2,0 4,0
Ca?* (g) 0,177 0,357 0,720 1,471

Ca(OH):2 (g) 0,328 0,659 1,332 2,719
CaOo (g) 0,248 0,499 1,008 2,058
CF(9) 0,576 1,157 2,338 4,774
CC(g) 0,491 0,987 1,995 4,072
CN (g9) 1,045 2,101 4,244 8,665

Porovnani procentualniho zastoupeni jednotlivych slouc¢enin k hmotnosti pojiva je uvedeno

V nasledujici tabulce:

Tabulka 7: Pfepocet koncentrace Ca®* na koncentraci slou¢enin ke hmotnosti pojiva

Ca2* (hm. %) 0,5 1,0 2,0 4,0

Ca(OH):2 (%) 0,92 1,83 3,64 7,15
CaO (%) 0,70 1,39 2,78 5,51
CF (%) 1,61 3,18 6,21 11,92
CC (%) 1,37 2,72 5,35 10,34
CN (%) 2,02 3,97 7,71 14,57

10.2 Priprava vzorki cementovych past pro mechanické zkousky

Pro pfipravu vzorki pro mechanické zkouSky byly vybrany rozméry zkuSebnich téles
100 x 20 x 20 mm. Poméry jednotlivych slozek ziistaly zachovany.

e Bylo navaZeno potfebné mnozstvi vody a SP
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e Do vody byla ptidana latka obsahujici Ca?* a smés byla diikladné manualné promichana

e Poté byla smés pfemisténa do nadoby planetového mixéru Kitchenaid a po dobu jedné
minuty michana pfi vysSich rychlostech michani

e Poté byla pridana smés cementu a SF a smés byla michana 60 s pfi nizkych michacich
rychlostech

e Poté byla rychlost michani zvySena na 30 s

e Pouplynuti30s bylo mich&nizastaveno a pasta byla setfena ze stén nadoby i samotného
michadla (akon byl dokonéen do 30 s)

e Michéani bylo obnoveno na vysoké otac¢ky po dobu 60 s

e Nasledné byly vyplnény ocelové formy s diirazem na omezeni pfitomnosti vzduchovych
bublin

e Naplnéné formy byly pfemistény na vibracni stiil a po dobu 60 sekund vibrovany

e Poté byly formy ulozeny do neprodysné uzavienych vakl obsahujici navlhéeny piedmét
k udrZeni vlhkosti

e Po 1dnubyly vzorky vyjmuty z forem, ulozeny do uzaviratelné nadoby naplnéné vodou

a umistény do mistnosti pii 25 °C

10.3 Priprava vzorki cementovych past pro TA

Pro pfipravu vzorkd k méteni DTA bylo pouzito pfipravenych téles K mechanickym zkouskam.
Hydratace zkusebnich téles byla po 28 dnech zastavena (za pouziti isopropanolu) a ze zkusebniho

télesa byly ze tii mist odebrany vzorky, které byly manualné namlety.

10.4 Priprava vzorki cementovych past pro XRD
Pro ptipravu vzorkd k méteni XRD bylo pouzito pfipravenych téles k mechanickym zkouskam.
Hydratace zkuSebnich téles byla po 28 dnech zastavena a ze zkuSebniho télesa byly ze tfi mist

odebrany vzorky, které byly manualné namlety.

10.5 Piiprava vzorki cementovych past pro SEM

Pro pfipravu vzorkti k méfeni XRD bylo pouzito ptipravenych téles k mechanickym zkouskam.
Hydratace zkuSebnich téles byla po 28 dnech zastavena a ze zkuSebniho télesa byly ze tii mist
odebrany vzorky, které byly manualné nadrceny. Poté byl vybran vzorek o pfiblizném rozméru

1 cm, ktery byl z dvodu pozorovani lomové plochy zlomen.

11.Pouzité metody a podminky méreni

Pozorovani vlivu slouéenin obsahujici vysoké koncentrace Ca?* bylo popsano pouzitim isotermické

kalorimetrie, TA, XRD, SEM a mechanickych zkousek, kde sledovanymi parametry byla pevnost
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v tlaku a pevnost v tahu za trojbodého ohybu po 1, 3, 7 a 28 dnech.

11.1 Izotermicka kalorimetrie
Pozorovani hydratace vzorkt pfipravenych past bylo provedeno na izotermickém kalorimetru TAM
AIR, ktery vyrabi firma TA Instruments. Z pfipravenych vzorku (kapitola) bylo odebrano do
plastovych ampuli (5,000 + 0,005 g) pasty. Jako referenéni material byla pouzita destilovana voda
(pfedem temperovanana teplotu 25,00 °C). Mnozstvi destilované vody bylo pfepocitano dle mérné
tepelné kapacity pouzitého vzorku. Teplota méfenibyla nastavenana 25,00 °C. Vysledné hodnoty
jsou tepelného toku a tepla jsou prepocitany na 1 g reaktivnich slozek (cement, SF, dodané
slouceniny).

Méfeni R3 probihalo rovnéz na izotermickém kalorimetru TAM AIR. Rozdilem oproti méfeni
past byla nepfitomnost cementu. Hmotnost vzorkl byla (2,000 + 0,005 g) a reten¢nim materialem

byla opét destilovana voda. Teplota méteni byla nastavena na 40,00 °C.

11.2 Stanoveni konzistence

Po pripravé pasty pro télesa pro mechanické zkousky byl stanovena konzistence Cerstvé pasty. Ta
byla provedena na stiasacim stolku s vyuzitim komolého kuzele, ktery byl naplnén pastou, kde bylo
dbano na uplné vyplnéni kuzele. Po opatrném vyjmutikuzele byl zméfen primér podstavy pasty a

bylo provedeno 10 setieseni v pfiblizném intervalu 1s. Poté byl opét zméfen primér podstavy

pasty.

11.3 Mechanické testy

Pro testovani mechanickych vlastnosti vzorkii byla pouzita zkuSebni télesa pfipravena dle vySe

uvedeného postupu (kapitola 10.2). Testy byly provedeny po 1,3,7 a 28 dnech od piipravy vzorku.

11.3.1 Pevnost v tahu v trojbodém ohybu
Pro stanoveni pevnosti v tlaku byl pouzit pfistroj DESTTEST 3310 vyrobeny spole¢nosti Beton
Systém.

Pro pevnost v tlaku zkuSebnich téles o rozmérech 100 X 20 X 20 mm byl pouzit pfistroj o
maximalni mozné vyvinuté sile 10 KN. Hodnota rychlosti narustu sily byla nastavenana 0,05 kN/s,

offset byl nastaven na hodnotu 16 % a hodnota Sumu byla nastavena na 1,0 %.

11.3.2 Pevnost v tlaku
Pro stanoveni pevnosti vtlaku byl pouzit pfistroj DESTTEST 3310 vyrobeny
spole¢nosti Beton Systém.

Pro pevnost v tlaku zku§ebnich téles o rozmérech 100 x 20 x 20 mm byl pouzit lis 0 maximalni

mozné vyvinuté sile 300 kN (pro zatizenou plochu vzorku se jedna o tlak 375 MPa). Kde plocha

31



zatizeného vzorku byla 800 mm2, hodnotarychlosti narustu sily byla nastavenana 0,6 kN/s, offset
byl nastaven na hodnotu 16 % a hodnota Sumu byla nastavena na 0,8 %.

11.4 Termicka analyza
Me¢tfeno bylo na piistroji SDT 650. Pro provedeni termické analyzy byl vzorek urceny pro
mechanické zkousky (hydratace zastavena po 28 dnech) manualné rozemlet a bylo analyzovano
mnozstvi, v ptipadé systému SF+voda+sloucenina, pfiblizné 21,0 mg. Pro vzorky pasty se jednalo
o pribliznou hmotnost 12,0 mg.

Rychlost ohfevu byla nastavena 10 °C/min do maximalni hodnoty teploty 1000 °C v atmosféie
vzduchu. Jako referen¢ni material byl pouzit praskovy korund.

Hlavnimi sledovanymi parametry byl ubytek hmotnosti (TGA).

11.5 Difraktometrie

Meéieni bylo provedeno na pfistroji Empyeran od vyrobce Panalytical. Pro provedeni difraktomerie
byl vzorek uréeny pro mechanické zkousky (hydratace zastavena po 28 dnech) manualné rozemlet.
Pouzita geometrie byla goniometrickd, kde anodou byl mé&dény material kde klo=1,540598 A.
Meéfteni bylo provedeno v rozmezi 20 od 4,5 do 90,0° s krokem 0,013° 26 kazdych 96 vtefin. Pouzité
napéti bylo 40 kV a pouzity proud byl 30 mA.
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Diskuze vysledki

12.Vliv vodniho soucinitele na hydrataci cementové pasty

Jak muzeme pozorovat v grafu (Obr. 14), tak se se zvySujicim Sse vodnim soucéinitelem pasty
obsahujici cement, SF a vodu dochazi k nartistu maxima tepelného toku hlavniho hydrata¢niho
piku. Vyraznym rozdil v hodnoté maxima hlavniho hydrataéniho piku (v tomto pfipadé je
maximum vycerpani sirand a inflexni bod je maximem silikatovych fazi) byl zaznamenén u vodniho
soucinitele 0,3, kdy je hodnota vyrazné nizsi (5,27 mW/g). Rozdily maxim hlavnich hydrata¢nich
pik® u vodnich souéiniteld 0,4; 0,5; a 0,6 nevykazuji tak velké rozdily (6,56; 6,91 a 7,34 mWI/g).
Druhym rozdilem je zména délky indukéni periody. Ta se s rostoucim vodnim soucinitelem
prodluzuje, coz je pravdépodobné zplisobeno tim, ze s vysS§im objemem vody je potieba, aby se
rozpustilo vice fazi (del§i ¢as), aby doslo k pfesyceni roztoku a nasledné precipitaci. Maze také
nastavat naristani tloustky kiemicitanové vrstvy na povrchu, ktera zhoruje transport Ca?* i vody.
Z celkového tepla uvolnéného pii hydrataci je mozné pozorovat (Obr. 15) zachovani trendu, kdy
vodni soucinitelé 0,4; 0,5; 0,6 dosahuji podobnych hodnot po 160 hodinach (352,7; 383,2 a
378,0 J/g) zatimco vzorek s vodnim soucinitelem 0,3 dosahuje hodnoty vyrazné nizsi (269,8 J/g).
Z dtivodu pfijatelné hodnoty maximalniho hydrata¢niho piku, krat$i délky indukéni periody,
pfijatelného celkového hydratacniho tepla po 160 hodinach a vlivu vodniho soucinitele na pevnosti

(kapitola 6.1) byla jako optimalni hodnota vodniho souéinitele zvolena hodnota 0,4.
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Obr. 14: Vliv vodniho soucinitele na vyvoj tepelného toku
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Obr. 15: Vliv vodniho sou¢initele na vyvoj hydrataéniho tepla

13.Vliv ki‘emicitého tletu na hydrataci cementové pasty

Pro zhodnoceni vlivu SF na hydrataci cementové pasty byly porovnany 2 vzorky. Prvni z nich
obsahoval pouze smés cementu a vody. Druhy vzorek obsahoval smés cementu, SF a vody. Vodni
soucinitel vzorkl byl 0,4. Tepelny tok byl pfepocitan na 1 g pojiva.

Jak muZeme pozorovat v grafu (Obr. 16) tak u vzorku obsahujici 15 % SF doslo ke sniZeni
hodnoty hlavniho hydrataéniho piku (7,60 mW/g). Coz bylo zpisobeno nahradou 15 % hmotnosti
cementu za SF.

Dalsi patrnou zménou je snizeni doby indukéni periody u vzorkt obsahujici pfidavek SF
(3,14 hodiny), jenz bylo zptsobeno vlivem odCerpavani iontt mikrosilikou a zabranéni nasycenim

Ca?* (uvedeno v kapitole 4.1.1). Délka indukéni periody vzorku obsahujici cement byla 5,42

hodiny.
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Obr. 16: Vliv kiemi¢itého tletu na vyvoj tepelného toku
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Celkové teplo (Obr. 17) doséhlo v pfipadé smési cementu s SF vyrazné nizsich hodnot z divodu

krat$i doby méfeni.
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Obr. 17: Vliv kiemic¢itého tletu na vyvoj tepla

14.0vlivnéni pucolanové reakce

Ke zhodnoceni vlivu sloucenin obsahujici vysoké koncentrace vapenatych iontd na pucolanovou
reakci byly zvoleny nejvyssi pouzité koncentrace vapenatych iontd (4 hm. % Ca?* k pojivu)
obsazené V ruznych slouceninach. Pro porovnani vlivu pucolanové reakce byl pouzit systém
obsahujici SF vodu s pfidavanou slouceninu. Tepelny tok a celkové hydratacni teplo bylo
prepocitano na 1 g hmotnosti SF s piidanou slouceninou. Méfeni probéhlo pti teploté 40 °C.

Jak muzeme pozorovat v grafu (Obr. 18), tak zaznamenatelnou reakci s SF vykazovaly pouze
vzorky s pfidanymi 4 hm. % Ca?* ve formé CaO a Ca(OH)2. Pfi¢emz vzorek obsahujici CaO
vykazoval kratsi délku ,,indukéni periody” a maximum druhého hydrata¢niho piku bylo rovnéz
vyssi.

Pik vzorku obsahujici 4 hm% mravencanu vapenatého (CF) vyskytujici se v ¢asovém rozmezi
0-3 hod byl zplsoben ovlivnénim méfeni vlivem probihajici reakei jinych métenych vzorki.

Prvni pik, ktery probéhl ihned po smichédni s vodou, byl zplisoben rozpoustécim teplem.
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Obr. 18: Vliv pfidavku slouc¢enin obsahujici Ca?* na vyvoj tepelného toku

Z dtivodu nizké aktivity pfidavanych slou€enin s SF bez pfitomnosti hydroxidu/oxidu vapenatého
bylo méteni opakovano. Prob&hlo pozorovani vlivu slouéenin (CF, CC a CN) obsahujici Ca?* na
reakci s SF v pfitomnosti 1,0 hm. % Ca?* ve formé oxidu/hydroxidu. Pro zobrazeni vlivu pfidanych
sloucenin k oxidu/hydroxidu byl tepelny tok a celkové hydratacni teplo piepocitano na 1 g SF a
oxidu/hydroxidu (z divodu nizsi aktivity ostatnich pfidavanych latek nebyly pfipocitany jejich
hmotnosti).

Pti porovnani vlivu pfidavku 1 hm. % Ca?* ve formé& oxidu/hydroxidu je na prvni pohled patrny
vyssi vyvoj tepla ihned po kontaktu s vodou v pfipadé CaO, jenz muzeme pozorovat v rychlém
narustu vyvoje tepla v grafu (Obr. 19). Tento rychly po¢ate¢ni vyvoj tepla byl zpisoben hydrataci
CaO a naslednym vznikem Ca(OH)2, kdy dochazi k znaénému vyvoji tepla [65].

Rozdilem proti grafu, kde byly pozorovany vzorky obsahujici 4 % Ca2* (Obr. 18) je vyssi
hodnota druhého hydratacniho piku u vzorku S pfitomnosti Ca(OH)2. To bylo pravdépodobné¢
zpusobeno tim, ze pii vysSich koncentracich CaO rychleji poskytne Ca(OH)2, ktery muze dale
reagovat s SF. V piipadé koncentrace 1 hm. % Ca?* jiz neni mnozstvi CaO natolik vysoké, a proto
ma hydrataéni pik vzorku s ptidanym Ca(OH)2 vyssi hodnotu (dano i pomérné nizkou rozpustnosti
(Ca(OH)2).

Pik vzorku obsahujici CaO Vv ptiblizné 70. hodiné (Obr. 19) byl zptisoben ovlivnénim méfeni

pristroje vlozenim vzorkl obsahujici C3A do vedlejsiho kanalu.
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Obr. 19: Porovnani vlivu hydroxidu/oxidu na tepelny tok a vyvoj tepla

Z pozorovani vlivu piidavku sloucenin (mnozstvi ptepoéteno na 4 % Ca?*) ke smési SF, vody a
1,0 % Ca?* ve formé Ca(OH)2 Ize konstatovat, ze v§echny slouceniny krom& CN mély pozitivni
vliv na hodnotu intenzity druhého hydrataéniho piku oproti vzorku obsahujici 1,0 % Ca?* ve formé
Ca(OH)2 (hodnota maxima piku byla 2,0 mW/g). Zaroveni lze pozorovat i zkraceni ,,indukéni®
periody u vSech sloucenin krom¢& CN. Nejvy$si navysSeni druhého hydrataéniho piku bylo
pozorovano u vzorku CF (2,9 mW/g,c coz byl néarist ptiblizné 0 45 % oproti referenci 1) a druhé
mensi navyseni u vzorku, ke kterému byl ptidan CC (2,2 mW/g, coz byl narust ptiblizné 0 10 %
oproti referenci 1). Vzorek obsahujici CN dosahl nejniz$i hodnoty druhého hydrataéniho piku (1,8
mWI/g, coz byl pokles pfiblizné o 10 % oproti referenci 1) a zaroven i nejdel$iho prodlouzeni
,»,induk¢éni® periody.

V ptipadé CF byl pozorovén tfeti hydratacni pik, kdy se vyvinula piiblizné 1/3 hydratac¢niho
tepla.

Tepelny tok byl pfepoditan pouze na 1 g smési SF a Ca(OH)2. Pfidavek latek jiz v ptepoétu nebyl
pouzit z divodu ziskani dat popisujici pfimé ovlivnéni tepelného toku (systém SF, voda a 1,0 %

Ca?* ve formé Ca(OH)2 byl pouZzit jako reference 1).
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Obr. 20: Porovnani vlivu slouéenin obsahujici Ca?* v kombinaci s 1,0 % Ca?* hydroxidu vapenatého

Z vyvoje tepla uvedeného v grafu (Obr. 21) 1ze pozorovat, ze celkové teplo pii piidani slouc¢enin
CN a CC vyrazn¢ navysilo mnozstvi vygenerovaného tepla po 160 hodinach (dano ptedevsim
hydrata¢nim a rozpou$técim teple pii kontaktu s vodou). V piipadé slouéeniny CF doslo

pravdépodobné k pozdéjsimi vlozeni vzorku do kalorimetru, coZ velmi ovlivnilo méfeni.
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Obr. 21: Porovnani vlivu koncentrace 4,0 % Ca?* riiznych sloudenin na systém obsahujici SF a 1,0 Ca2* ve
formé Ca(OH):

V ptipadé piidani 4 % Ca2* kde referenci byl vzorek obsahujici 1,0 Ca?* ve formé& CaO byly
pozorovany podobné trendy. Trend zkraceni ,,indukéni® periody ztstal zachovan v pifipadé pridani

CF a CC a ,,indukéni* perioda byla naopak prodlouzena v piipad¢ CN.
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Zména nastala v pfipadé¢ maximalnich hodnot druhych hydratacnich pikd. Nejvyssi hodnoty
dosahl vzorek s ptidanim 4 % Ca?* ve formé& CC (1,9 mW/g, coz byl narust ptiblizné o 19 % oproti
referenci 2). Vzorkem, ktery dosahl druhého nejvyssiho hydrataéniho piku byla reference 2
s obsahem 1,0 Ca?* ve formé& CaO (1,6 mW/g) Ttetiho nejvyssiho maxima hydrataéniho piku, ktery
vSak byl niz8i, nez v pripad¢ reference dosahl vzorek obsahujici CF (1,4 mW/g, coz byl pokles
byla opét smés obsahujici jako ptidavek CN (1,35 mW/g coz byl pokles piiblizné o 40 % oproti
referenci 2).

V porovnani vlivu pfidavku slouéenin k hydroxidu/oxidu na vyvoj tepelného toku je patrné, ze
vysSich hodnot maxim druhych hydrata¢nich pik dosdhly vzorky obsahujici jako zéklad systém
SF, voda a Ca(OH)2. To vsak nebylo zptuisobeno pouze vys$§im vyvojem tepelného toku v piipadé

reference 1, ale i vy$§im procentualnim ovlivnénim ptidavkem sloucenin obsahujici Ca?*.
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Obr. 22: Porovnani vlivu sloudenin obsahujici Ca?* v kombinaci s 1,0 % Ca?* oxidu vapenatého

Z grafu vyvoje celkového tepla (Obr. 23) je mozné pozorovat vyrazné navySeni vygenerovaného
tepla po 160 hodinach u vSech vzorki oproti referenci. Vzorek obsahujici CF se vyznamné odliSuje
oproti ostatnim vzork i pribéhem kiivky, kde neni téméf patrny pokles vyvoje teplado 20 . hodiny.
Vzorek obsahujici CF dosahl v prostifedi CaO vys$si hodnoty nez CN. Je tedy mozné Z v prostiedi
Ca(OH)2 by byl pti spravném méfeni pozorovan podobny trend. Vyrazné vyssi hodnoty tepla
vzorku CC po 160 hodinach je ovlivnéno opét hydratanim a rozpustécim teplem (to samé plati i

pro porovnani prosttedi CaO a Ca(OH)2).
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Obr. 23: Porovnani vlivu koncentrace 4,0 % Ca?* riiznych slou¢enin na systém obsahujici SF a 1,0 Ca2* ve
formé CaO

15.Vliv slou¢enin obsahujici vysoké koncentrace Ca?* na hydrataci
systému cement-kiremicity ulet

V nasledujicich kapitolach bude postupné popsano ovlivnéni hydratace pasty (cement, SF, voda).
Tepelny tok a celkové hydratacni teplo bylo pfepocitano na 1 g reagujicich latek (cement, SF,

pfidavana sloucenina).

15.1 Vliv oxidu vapenatého na hydrataci systému cement-kiremicity ulet

Jak Ize pozorovat v grafu (Obr. 24), tak vzorky obsahujici 0,5 a 1,0 % Ca?* dosahly podobné
hodnoty maxima hydratace hlavniho hydrataéniho piku, kdy vzorek obsahujici 0,5 % Ca2* mél
maximum hydrata¢niho piku 7,59 mW/g (pokles oproti referenci pfiblizné o 0,1 %) a vzorek
obsahujici 1,0 % Ca?* dosahl hodnoty 7,36 mW/g (pokles oproti referenci piiblizné o 3,2 %).
Pficemz hodnota maxima hlavniho hydrataéniho piku reference dosahla hodnoty 7,60 mW/g.
Zaroven lze rovné&z pozorovat podobnou délku indukéni periody (Obr. 25).

hodnotu 3,8 hodiny (prodlouzeni oproti referenci ptiblizné o 0,7 hodiny), u vzorku obsahujici 1,0 %
Ca?* byla hodnota délky induk¢ni periody stanovena na 3,3 hodiny (prodlouzeni oproti referenci
ptiblizné o 0,2 hodiny) a pro referenci 3,1 hodiny (Obr. 24).

Vzorky obsahujici 2,0 a 4,0 % Ca?* vykazuji vyraznéjsi zménu, kdy se zvySujicim se mnozstvim
Ca?* nastava pokles hodnoty maxima hlavniho hydrata¢niho piku a rovnéz klesa délka indukéni
periody. Hodnota hlavniho hydrataéniho piku vzorku obsahujici 2,0 % Ca2?* byla stanovena na
6,97 mWI/g (pokles oproti referenci piiblizné o 8,2 %) a pro vzorek obsahujici 4,0 % Ca?* byla
stanovena hodnota 6,71 mW/g (pokles oproti referenci pfiblizné o 11,6 %).
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Pro vzorek obsahujici 2,0 % Ca?* byla indukéni perioda zkracena na 2,3 hodiny (oproti referenci
0 0,8 hodiny) a vzorku s nejvyssi koncentraci Ca?* bylo pozorovano zkraceni na 1,2 hodiny (oproti
referenci 0 1,9 hodiny).

P#i pfidani vy$§iho mnozstvi Ca?* jiz pucolanova reakce nedokéazala v takto kratkém casovém
useku spotiebovavat CaZ*, coz vedlo k precipitaci CH a op&tovnému rozpousténi kalciumsilikat

(zkraceni indukéni periody).
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Obr. 24: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé oxidu vapenatého na vyvoj tepelného toku

4
X
Es,s .
Ne)
2 X
= 3
©
R}
g 25
5 X
3
3 2
£
L
3 15
Ne)
X
1
0 0,5 1 15 2 2,5 3 35 4

koncentrace Ca?* (%)

Obr. 25: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé oxidu vapenatého na délku indukéni periody

Dalsim dilezitym parametrem, ktery je mozny zjistit z vyvoje tepelného toku, je hodnota minima

Vv indukéni period€. Pfi porovnéni sreferenci je rozdil minimalnich hodnot bez a s pfidavkem
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slouceniny obsahujici CaZ* ukazatelem probihajicich reakci v induk¢ni periodé, jenz se v referenci
nevyskytuji v takové mife.

Trend pouze mirné zmény nejniz$i pouzité koncentrace oproti referenci ziistal zachovan.
Hodnota minima 0,5 % Ca?* byla stanovena na 0,34 mW/g (pokles oproti referenci o 3,8 %), kdy
hodnota minima reference v induk¢ni periodé byla stanovena na 0,36 mW/g. Vzorek obsahujici
1,0 % Ca2* dosahl hodnoty vyssi, kterd byla uréena na 0,44 mWI/g (navySeni oproti referenci
ptiblizné o 22,4 %). Pro vzorek obsahujici 2,0 % Ca2?* byla zaznamenana hodnota 0,68 mW/g
(narast oproti referenci pfiblizné o 90 %). A pro nejvyssi koncentraci byla hodnota minima
stanovena na 1,62 mW/g (narist oproti referenci pfiblizné o 350 %). Trend navysSeni hodnoty
minima spojeny s narustem intenzity reakci probihajici v indukéni periodé 1ze pozorovat v grafu
(Obr. 24).

Jak Ize pozorovat v grafu (Obr. 26), tak hodnota celkového tepla uvolnéné pti reakei se po 160 h
priblizn€ shoduje u vSech vzorkl s referenci, kdy hodnoty celkového uvolnéného tepla u vzorkt
obsahujici slouceniny s vysokymi koncentraci byly nasledujici (popsano od nejnizsi koncentrace
Ca?*) 348,8; 351,4; 346,8; 354,4 J/g. Pficemz celkové uvolnénéteplo reference bylo stanovenona
357,6 J/g.
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Obr. 26: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé oxidu vapenatého na vyvoj tepla

Pro rychlost popisu naristu celkového teplauvolnéného béhem hydratace byly odecteny hodnoty
celkového tepla po 1, 3, 6, 24, 48, 72, 144 a 160 hodinach. Z téchto intervali byly hodnoty
hydrata¢niho tepla pfepocteny na procenta (jako 100 % hydratacniho tepla bylo pouzito celkové
teplo reference po 160 hodinach).

Jak Ize pozorovat z grafu (Obr. 27), tak u vzorku s nejnizsi koncentraci CaZ* iont doslo
K mirnému zpomaleni vyvoje hydrata¢niho tepla v ¢ase oproti referenci (ve 12. hodin€ od pocatku

hydratace bylo uvolnéné pouze 37 % z celkového tepla po 160 hod, zatimco u reference se jednalo
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0 42 %). Vzorek obsahujici 1,0 % Ca?* vykazoval minimalnirozdily oproti referenci, a to po
celkovou dobu 160 hodin.

Navyseni rozdilu oproti referenci 1ze opét pozorovat u vzorkl obsahujici 2,0 a 4,0 % Ca?*. VVzorek
obsahujici 2,0 Ca?* vykazoval jiZ po 6 hodinach 18 % generovaného tepla z hodnoty tepla po 160
hodinach (reference po 6 hodinach dosahla 13 % oproti hodnoté reference po 160 hodinach). Tento
rozdil byl srovnan v rozmezi 24—48 hodin od pocatku hydratace.

Vyrazngjsiho rozdilu bylo zaznamenano u koncentrace 4,0 % Ca?*, kdy jiz po jedné hodiné bylo
generovano 12 % tepla z hodnoty v 160 hodinach reference (reference méla po hodiné 8 % ze své
celkové hodnoty tepla). Tento rozdil byl zvyraznén v 6 hodinach, kdy vzorek dosahl 27 % ze
maximalni hodnoty reference, pfi¢emz reference pouze 13 %. Rozdil mezi vzorkem a referenci se

snizoval a v 48. hodin¢ byly hodnoty srovnany.
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Obr. 27: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé oxidu vapenatého na vyvoj tepla dle maximalniho tepla
reference
Z ptechozich poznatki lze konstatovat, ze vzorky obsahujici 0,5 % Ca?* (mirné zhorSeni) a
1,0 % Ca?* vykazovaly pouze mirné odchylky jak ve vyvoji tepelného toku, tak ve vyvoji celkového
tepla oproti referenci.
Vzorky obsahujici 2,0 a 4,0 % Ca?* se schovaly jako urychlovace, kdy tento efekt byl zvySovan

s rostoucim obsahem CaZ* (mensi celkovy vyvoj tepal je pravdépodobné dan faktorem ziedéni).
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15.2 Vliv hydroxidu viapenatého na hydrataci systému cement-kiemicity ulet
Z grafu (Obr. 28) lze pozorovat, ze jakékoliv dodani CaZ* ve formé& Ca(OH)2 snizilo hodnotu
maxima hlavniho hydrataéniho piku. V pfipadé vzorku obsahujiciho 0,5 % Ca2* se jednalo o
hodnotu 6,64 mW/g (pokles oproti referenci pfiblizné o 12 %). Vzorek obsahujici 1,0 % Ca2* dosahl
hodnoty maxima 7,24 mW/g (pokles oproti referenci pfiblizné o 5 %), vzorek obsahujici2,0 % Ca2*
mél maximum hlavniho hydrata¢niho piku v hodnot¢ 6,53 mW/g (pokles oproti referenci ptiblizné
14 %), coz odpovidalo vzorku s nejvyssi koncentraci, kde byla naméfena hodnota 6,49 mW/g
(pokles rovnéz ptiblizné o 15 %).

Zarovenl se zvySujicim se mnozstvim piidanych Ca?* ve formé hydroxidu dochazelo ke
zkracovani délky indukéni periody (Obr. 28), coz je znazornéno v grafu (Obr. 29). Kdy se zvySujici
se koncentraci ptidanych Ca?* klesala rychlost poklesu délky indukéni periody. Pro vzorek
obsahujici 0,5% Ca?* byla délka indukéni periody stanovena na 2,3 hodiny (zkraceni oproti
referenci piiblizné o 0,8 hodiny), u vzorku obsahujici 1,0 % Ca?* byla délka indukéni periody
stanovena na 2 hodiny (zkraceni ptiblizné€ o 1,1 hodiny). Vzorek obsahujici 2,0 % Ca?* m¢l délku
indukéni periody 1,7 (zkraceni o 1,4 hodiny) a vzorek obsahujici nejvyssi koncentraci Ca?* snizil

délku indukéni periody na 1,6 hodiny (zkraceni oproti referenci o 1,5 hodiny).
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Obr. 28: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé hydroxidu vapenatého na vyvoj tepelného toku
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Obr. 29: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé hydroxidu vapenatého na délku indukéni periody

Pii pozorovani vlivu ptidavku Ca2* na hodnotu minima v indukéni periodé (navySeni vyvoje
hydrataéniho tepla) v této oblasti lze konstatovat, ze pfidavky 0,5 a 1,0 % Ca?* ovlivnily hodnoty
minima pouze mirné (o 21 a 35 % oproti referenci). Zatimco u vzorkt obsahujici 2,0 a 4,0 % Ca2*
k vyraznému ovlivnéni, kdy vzorek obsahujici 2,0 % Ca2* zvysil hodnotu minima na 0,74 mW/g
(zvySeni o pfiblizné 106 %) a u vzorku obsahujici nejvyssi koncentraci 4,0 % Ca2* byla hodnota
minimav indukéni periodé navySena na hodnotu 0,87 mW/g (navySena o 142 % oproti referenci).
Delsi indukéni perioda Vv pfipad€ reference mohla byt zplisobena pucoldnovou reakci, kterd
spotiebovavala CH a zabranovala jeho pfesyceni a precipitaci vroztoku, ¢imz prodluzovala
indukéni periodu. Tato precipitace je Casto v literatuie povazovana urcena jako oblast poruseni
vyvoje tepelného toku v indukéni periodé (mirny schtidek). To by ale nevysvétlovalo pozorovani
provedené v diplomové praci. Protoze vzorek obsahujici Ca?* ve formé& CaO a Ca(OH)2 se vzajemné
lisily v poloze tohoto ,,schiidku‘ (v piipadé Ca(OH)2 byl schtidek pozorovan pozd&ji nezu reference
a ¢im vyssi koncentrace byla, tim pozdé&ji byl pozorovan. V piipadé CaO byl v8ak pozorovan
opacny efekt). Z toho plyne, Ze se pravdépodobné nejedna o precipitaci CH, ¢emuz nasvédcuje i
studie provedena Novotnym a kol., ktera naznacuje spojitost s aluminatovymi fazemi [66].

Pfi pfidani vy$siho mnozstvi Ca?* jiz pucolanova reakce nedokazala v takto kratkém casovém
useku spotiebovavat Ca?*, coz vedlo k precipitaci CH a opétovnému rozpousténi kalciumsilikata
(zkraceni indukéni periody).

Z celkového uvolnéného tepla pii reakci (Obr. 30) Ize konstatovat, Ze pouzité koncentrace 1,0;
2,0 a 4,0 % Ca?* dosahly podobnych hodnot celkového tepla. Vzorek s pouzitou koncentraci
0,5 % Ca?* béhem 160 hodin vygeneroval teplo 331 J/g, coZ je pfiblizné o 7 % méné nez hodnota
reference (358 J/g).
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Obr. 30: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé hydroxidu vapenatého na vyvoj tepla

Z grafu vyvoje celkového tepla rozdéleného na ¢asové intervaly lze odvodit nasledujici poznatky
(Obr. 31). Vzorek obsahujici 0,5 Ca?* ve formé Ca(OH)2 od po¢atku hydratace vykazoval vyrazné
niz8i vyvoj tepla neZ reference i ostatni vzorky. Vzorek obsahujici 1,0 Ca2* vykazoval mirné vyssi
vyvoj tepla do 12 hodin od pocatku hydratace oproti referenci. Za 24 hodin v8ak reference
vygenerovala vys$si mnozstvi tepla.

Rozdily byly pozorovany opét u vzorkl obsahujici 2,0 a 4,0 %. Kdy po 6 hodinach od pocatku
hydratace vzorek obsahujici 2,0 % Ca2* vygeneroval 21 % tepla z hodnoty maxima reference a
vzorek obsahujici 4,0 % Ca?* vygeneroval 22 % tepla zhodnoty maxima reference. Zatimco

reference za 6 hodin vygenerovala pouze 12 % svého maxima (160 hodin).
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Obr. 31: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé hydroxidu vapenatého na vyvoj tepla dle maximalniho
tepla reference

15.3 Vliv mravenc¢anu vapenatého na hydrataci systému cement-kiremicity ulet
Vliv CF nahydrataci cementové pasty obsahujici SF je mozné pozorovat v nasledujicim grafu (Obr.
32). Pii prepoétu koncentraci Ca?* na CF se jedna o koncentrace 1,6; 3,2; 6,2 a 11,9 %.

U vzorkii obsahujici 0,5; 1,0 a 2,0 % Ca?* byla pozorovana pouze mirna zména hlavniho
hydrata¢niho piku. V ptipadé koncentrace 0,5 % byla hodnota maxima piku stanovenana 7,8 mW/g
(navyseni ptiblizné o 1,8 % oproti referenci), pro vzorek 1,0 % Ca?* byla stanovena hodnota 8,8
mW/g (oproti referencinavysenio 15 %) a pro vzorek obsahujici 2,0 % Ca?* byla stanovena hodnota
7,7 mW/g (navyseni pouze o 1,8 % oproti referenci). V piipadé tohoto vzorku doslo k rozdéleni
hlavniho hydrata¢niho piku na dvé ¢asti. V prvnim piku byla vygenerovana 1/3 hydrata¢niho tepla
a 2/3 v piku druhém. Doslo tedy k urychleni tuhnuti, ale zpomaleni tvrdnuti (pfesaZzena prospésna
koncentrace).

Po ptidani 4,0 % Ca?* iontl doslo k vyraznému navy$eni hlavniho hydrataéniho piku, a to na
hodnotu 11,2 mW/g (navyseni o 48 % oproti referenci). A hlavni hydrataéni pik zistal zachovan.
Optické snizeni vysky hlavnich hydrataénich pikii mohlo byt zplisobeno vyraznym navysenim
hodnoty minima v induk¢ni periodé.

Hewlettem bylo uvedeno, ze zkraceni indukéni periody je mozné dodanim Ca?*, protoze
ptitomnost pfidanych Ca?* zptsobi, ze se nemusi rozpustit takové mnozstvi CsS, aby doslo
Kk ptesyceni roztoku [67]. Druhym efekt popsal Derakhshani a kol., ktefi uvedli, ze pfitomnost
(HCOO") ma vyssi difuzni schopnost nez Ca?* a dokaze tak prostoupit vrstvu hydrati na povrchu

CsS a B-C2S zrn, ¢imz je navySena precipitace CH a s tim i rozpousténi kalciumsilikata [68]. Oba
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tyto efekty byly potvrzeny méfenim (Obr. 33), kdy bylo zaznamenano vyrazné ovlivnéni délky
indukéni periody, které bylo vy$$i, nez v pfipadé oxidu i hydroxidu (k efektu Ca?* vyrazné
ptispival HCOO").

Indukéni perioda vzorku obsahujici 0,5 % Ca?* ve formé CF byla stanovena na 1,2 hodiny, coz
bylo zkraceni ptiblizné o 1,9 hodiny oproti referenci. Pro vzorek obsahujici 1,0 % Ca2* byla délka
indukéni periody stanovenana 0,4 hodiny (zkraceni o 2,7 hodiny). U vzorkl obsahujici 2,0 24,0 %
Ca?* jiz rychlost zkraceni indukéni periody nebyla natolik velka a jejich délky byly uréeny na 0,26
a 0,2 hodiny (zkraceni 0 2,8 a 2,9 hodiny oproti referenci). U takto kratkych dob indukénich period,
je riziko hor$i zpracovatelnosti (kapitola 16). Vyrazné zkraceni délky indukéni periody bylo
pozorovano Zhiyuanem a dalSimi v pfipad¢ pfidani CF k systému pasté PC a zaroven i k pasté
obsahujici kromé PC i popilek [69]. Zkraceni indukéni periody pii pfidavku CF bylo zaznamenano
Zhouem et al. v pfipadé ultravysokohodnotného betonu (UHPC) obsahujici sulfoaluminatovy
cement [70].

14
12
@ 10
= Ref
£
=~ 8 0,5 Mrav
S
> 1,0 Mrav
£ 6 ‘
(]
% “ / 2,0 Mrav
- 4 —
‘ / 4,0 Mrav
2
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

¢as (hodiny)

Obr. 32: Porovnani vlivu koncentrace Ca2* ve formé& mravencanu vapenatého na vyvoj tepelného toku
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Obr. 33: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé& mravencanu vapenatého na délku indukéni periody

Z porovnani hodnot minima v indukéni periodé je patrné vyrazné navysenireakci probihajici jiz
periody zvysena na hodnotu 0,7 mW/g (nartst ptiblizné o 200 % oproti referenci). U vzorku
obsahujici 1,0 % Ca?* byla hodnota minima stanovenana 1,2 mW/g (narist ptiblizné o 330 % oproti
referenci). Nejvyssiho rozdilu dosahl vzorek obsahujici 2,0 % Ca?*, jehoz hodnota minima byla
stanovenana 2,6 mW/g (nartst ptiblizné o 620 % oproti referenci). Pii koncentraci 4,0 % Ca2* bylo
zpozorovano sniZeni hodnoty minima oproti koncentraci 2,0 %, kdy vzorek mél hodnotu minima
Vv indukéni periodé 2,04 (nartist piiblizn€ o 570 % oproti referenci). Lze konstatovat, ze tato
koncentrace jiz nenapomahé hydrataci. Toto zvyseni a poptipadé snizeni minima indukéni periody
pii vysSich koncentracich CF pozoroval Zhiyuan et al. v pfipadé smési cementu a popilku [69].
Singh and Abha uvedli, Ze pro hydrataci CsS je optimalni davkou koncentrace 2 % CF k cementu a
dale jiz nedochazi k vyraznému ovlivnéni hydratace (CsS) [71]. Coz by po piepoctu koncentrace
CF na Ca?* piiblizné odpovidalo naméfenym datim (plochy hlavniho hydrata¢niho piku (Obr. 32).

Z grafu zavislosti vyvoje teplana Case je patrné (Obr. 34), Ze u vzorku obsahujici4 % Ca%* doslo
k vyraznému snizeni celkového mnozstvi hydrataéniho tepla po 160 hodinach. Je tedy
pravépodobné, Ze byla piekrocena koncentrace prospé$na pro hydrataci (disledek popsan v kapitole
17.3). Ke snizeni celkového hydrataéniho tepla doslo i v ptipadé koncentrace 2,0 %, avsak zde je
pravdépodobné, Ze by se rozdil oproti referenci snizil pfi del§im méfenim (pfi proloZeni linedrni
regresi bodl od 120. hodiny vykazoval vzorek 2,0 % vys$$i narlst nez reference). Zbylé koncentrace

generovaly srovnatelné hodnoty celkového hydrata¢niho tepla po 160 hodinach.
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Obr. 34: Porovnani vlivu koncentrace Ca®* ve formé mravenéanu vapenatého na vyvoj tepla

Z grafu zobrazujicim rychlost nartistu hydrataéniho tepla (Obr. 35) lze odvodit, Ze vzorek
obsahujici nejnizsi koncentraci Ca?* do 3. hodiny vykazoval pouze malé rozdily procentualniho
mnozstvi tepla oproti referenci. BEhem 6. hodiny nastal vyrazny rozdil, kdy vzorek dosahl jiz 30 %
generovaného tepla (béhem 6. hodiny jiz nastalo maximum jeho hydrata¢niho piku), kdy reference
doposud vygenerovala pouze 12 % z celkového tepla reference po 160 hodinach. Ke srovnani
hodnot vzorku obsahujici 0,5 % Ca?* a reference doSlo az ve 48. hodiné a hodnoty zistaly
srovnatelnéipo 160 hodinach od pocatku hydratace. Coz odpovida zjisténi Singha et al. ktery uvedl
ze po 24 hodinéch jiz nenastdva narist stupné hydratace a pti mnozstvi CF>2 hm. % jiZ nepfispiva
ke kladnému ovlivnéni reakce CsS [71].

Vzorky obsahujici 1,0; 2,0 a 4,0 % Ca?* vykazovaly rozdily oproti referenci jiz od 3. hodiny.
V 6. hodiné byly u vzorki 1,0; 2,0 a 4,0 % Ca?* procentualni mnozstvi generovaného tepla pfiblizné
40; 40 a 30 % celkového tepla reference po 160 hodinach. Je patrné, ze vzorek obsahujici 4,0 % i
ptes svij rychly pocatecni nartist zpomalil v 6. hodiné ve vyvoji tepla. Rychlost zpomaleni se
zvySovala a po 160 hodinach dosahl pouze 80 % generovaného tepla oproti celkovému teplu
reference po 160 hodinach. Podobny efekt se uplatnil i u vzorku obsahujici 2,0 % Ca2*, ale nebyl

tolik vyrazny.
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Obr. 35: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé mravenéanu vapenatého na vyvoj tepla dle maximalniho
tepla reference

15.4 VIliv dusi¢nanu vapenatého na hydrataci systému cement-kiremicity ulet

Vliv CN na vyvoj tepelného toku je zobrazen v grafu (Obr. 36). Pouzité koncentrace 0,5; 1,0;2,0 a
4,0 % Ca?* jsou ekvivalentem 2,0; 4,0; 7,7 a 14,6 % CN ke hmotnosti pojiva.

Vzorek snejniz§i koncentraci Ca?* ve form& CN nevykazoval téméf zadné zmény oproti
referenci. Jedinou zménou je pokles hodnoty hlavniho hydrataéniho piku (6,98 mW/g pokles oproti
referenci ptiblizné o 8 %). Coz podporuje zavér Bosta et al. , jenz uvedl, Ze se pfi pfidani 1 hm. %
mirn¢ snizi hlavni hydrata¢ni pik oproti referenci cementové pasty [72].

Vzorky obsahujici 1,0 a 2,0 % Ca?* dosahly vyraznéjsiho maxima hlavniho hydrataéniho piku.
Pro vzorek obsahujici 1,0 % Ca?* se jednalo o hodnotu 9,64 mW/g (vyrazny narist oproti referenci,
a to o pfiblizné¢ o 27 %). Vzorek obsahujici 2,0 % Ca?* dosahl hodnoty maxima hlavniho
hydrata¢niho piku 9,37 mW/g (nartst 0 23 % oproti referenci). U vzorku obsahujici nejvyssi
koncentraci Caz* doslo k vyraznému snizeni hodnoty hlavniho hydrata¢niho piku (7,21 mW/g), a
to az mirné pod hodnotu reference (pokles o 5 % oproti referenci). Dle maximalnich hodnot
hlavnich hydrata¢nich pikd lze usoudit, ze optimalni davkou byl vzorek obsahujici 1,0 % Ca2*
(4,0 % CN). U vzorku obsahujiciho 4,0 % Ca2* (14,6 % CN) byla piekroc¢ena u¢inna davka, coz lze
potvrdit i vyrazné mens§im mnozstvim vyvinutého tepla po 160 hodinach (Obr. 38). Existuje nékolik
studii zabyvajicich se optimalnim mnozstvi CN pro urychlenihydratace, jejichZ zavéry se rozchazi

V zavislosti na pouzitém typu cementu. Dle Oeye et al., jenz pouzivali cement PC II/V nastalo
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vlivem pridani 2 % CN k navySeni hlavniho hydrataéniho piku oproti referenci, coz odpovida
méfeni. AvSak déle uvedli, ze pfi pfidani 4 % CN dochazi k poklesu hlavniho hydrataéniho piku,
coz odporuje vysledkiim méteni diplomové prace. Diivodem je nejspiSe pfitomnost SF a zejména
jiny typ pouzitého cementu [73].

Délky indukeni periody v zavislosti na mnozstvi dodaného CaZ* ve formé CN jsou znazornény
ke zméné délky indukéni periody (délka indukéni periody zkracena ptiblizné o 0,1 hodiny).
S rostoucim mnozstvim Ca2* v§ak nartstala i mira zkraceni indukéni periody. Pro vzorek obsahujici
1,0 % Ca?* se jednalo o délku 1,0 hodiny (coz je zkraceni piiblizné 2,1 hodiny oproti referenci).
Nasledné se rychlost zkraceni délky indukéni periody zacala zpomalovat a pro vzorek obsahujici
2,0 % doséhla hodnoty 0,6 hodiny (pfiblizné zkraceni o 2,5 hodiny oproti referenci) a pro nejvyssi
koncentraci byla stanovena hodnota 0,4 hodiny (zkraceni ptiblizné o 2,7 hodiny oproti referenci).
Je patrné, ze pii takto nizkych hodnotach délky indukéni periody hrozi zhorSeni zpracovatelnosti.

Mihai Marius Rusu et al. popsali funkci akcelerace cementu za pouziti CN jako urychlenireakce
zejména pocateéni hydratace C3A a v mens$i mife i urychlenihydratace CsS a C2S podporou tvorby
CH [74]. Chikh poukazal na rozdil mezi cementem obsahujicim vy$§i a niz$i mnozstvi
aluminatovych fazi, kdy pfi niz§im mnozstvi aluminatovych fazi zavisi urychleni zejména na
obsahu belitu. S vy$§im obsahem belitu a nizkym obsahem aluminatovych zaznamenal zkraceni
doby tuhnutio 20 % [75] (coZ potvrzuje, Ze je CN vhodny i pro pouZity cement v diplomové praci).
Wang et al. upozornil na stalé neobjasnéni role aniontu dusi¢nanu [76] a Abdelrazig poukazal na
moznost vzniku komplexid na povrchu hydratujicich CsS, které by mohly navysit rychlost hydratace
[77].
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Obr. 36: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé dusi¢nanu vapenatého na vyvoj tepelného toku
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Obr. 37: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé dusi¢nanu vapenatého na délku indukéni periody

Z porovnani minimalnich hodnot indukéni periody je patrny vyrazny vliv CN. Tento jev se vSak
neprojevil u nejnizsi pouzité koncentrace Ca?*, kde se hodnota minima liSila pouze velmi mirné
oproti referenci (0,33 mW/g, cozZ je pokles oproti referenci ptiblizné o 6 %), coz koresponduje se
stejnou koncentraci CaZ* ve formé oxidu a hydroxidu.

U vzorku obsahujiciho 1,0 % Ca?* doslo k vyraznému navyseni na hodnotu 2,78 mW/g (coZ je
navyseni pfiblizné o 780 % oproti referenci). Nartst rozdilu byl zpomalen pro navyseni koncentraci
Ca?* kdy vzorek obsahujici 2,0 % dosahl hodnoty 4,20 mW/g (navyseni o 1180 % oproti referenci).
U vzorku s nejvyssi koncentraci Ca?* doslo k poklesu hodnoty minima jaké bylo u vzorku
obsahujici 1,0 % (tedy nartust oproti referenci opét ptiblizné o 730 %).

Z grafu celkového vyvoje tepla od pocatku hydratace do 160 hodin (Obr. 38) jde naprvni pohled
vidét zasadni ubytek tepla vzorku obsahujici 4 % Ca2* ve formé& CN, kdy vzorek po 160 hodinach
vygeneroval pouze 70 % tepla oproti referenci. Lze tedy konstatovat, Ze tato koncentrace (v
prepoctu 14,6 %) negativné ovliviiuje hydrataci, coz bylo zjisténo i ve studiich, popsanych na
zacatku kapitoly. Ostatni vzorky dosahly rovnéz nizsich hodnot tepla po 160 hodinach, ale rozdil

nebyl natolik vyrazny.
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Obr. 38: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé dusi¢nanu vapenatého na délku indukéni periody

Zajimavé je sledovat procentualni vyvoj tepla v uréitych hodinach v grafu (Obr. 39), kdy ve 3.
hodiné doslo k prudkému naristu vygenerovaného teplau vzorka 1,0; 2,0 a 4,0 % Ca2* (21; 26 a
24 % celkového tepla reference po 160 hodinach, zatimco reference po 3 hodinach dosahla pouze
9 % své hodnoty celkového tepla po 160 hodinach. V 6. hodiné doslo k navyseni tohoto rozdilu,
kdy vzorky dosahovaly 42; 47 a 49 % vygenerovaného tepla reference po 160 hodinach, zatimco
reference dosahla pouze 13 % své hodnoty celkového tepla po 160 hodinach. Od 6. hodiny se
vzorky obsahujici 1,0; 2,0 a 4,0 % Ca?* nachazeji ve fazi zpomalujici se hydratace a vzorek
reference dorovnal svoji tepelnou ztratu v rozmezi 24-48 hodin od pocéatku hydratace. Vzorek

obsahujici 0,5 % Ca2?* vykazoval velmi podobnou rychlost vyvoje tepla jako reference.
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Obr. 39: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé dusi¢nanu vapenatého na vyvoj tepla dle maximalniho
tepla reference

15.5 Vliv chloridu vapenatého na hydrataci systému cement-ki'emicity tlet
Z grafu (Obr. 40) je patrné vyrazné ovlivnéni vysky hlavniho hydrata¢niho piku, a to pfi jakékoliv
pouzité koncentraci Ca?* ve formé CC. Pii pFepoétu na koncentraci slouéeniny v pasté se jedna o
koncentrace 1,37; 2,72; 5,35 a 10,34 %.

Pro koncentraci 0,5 % Ca?* bylo pozorovano navySeni hlavniho hydrataéniho piku na hodnotu
10,25 mW/g (coz je navySenio 35 % oprotireferenci). V piipadé koncentrace 1,0 Ca2* byla hodnota
hlavniho hydrata¢niho piku stanovenana 14,94 mW/g (navyseni ptiblizn€ o 97 % oproti referenci).
Pro koncentraci 2,0 % Ca?* byla hodnota maxima hlavniho hydrataéniho piku stanovenana 19,12
mW/g (navySeni pfiblizné o 150 % oproti referenci) a pro nejvyssi koncentraci byla hodnota
maximastanovenana 24,62 mW/g (navyseni pfiblizné o 224 % oproti referenci). Z vyse zminénych
hodnot je patrny téméf linearni nartist hodnoty maxima, atoi v pfipad€ nejvyssi koncentrace. Toto
zjisténi nebylo pozorovano u ostatnich pouzitych slouéenin obsahujici vysoké koncentrace Ca?*.
Navyseni hodnoty hlavniho hydrata¢niho piku s pomérm¢ linearnim pribéhem bylo pozorovano
Oeyem a kol. vpiipadé cementu snizkym obsahem aluminatovych fazi [73]. Podobny jev
pozorovala Shanahanovéa kol., ktera rovnéz pozorovala navySeni hodnoty hlavniho hydrata¢niho
pikd riznych druhi cementt, ale upozornila na ptitomnost alkalii v cementu [78] (Vv ptipadé

diplomové prace a pouzitého cementu se jedna o zanedbatelny rozdil).
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V ptipadé délky indukéniperiody doslo také k vyraznému ovlivnéni (Obr. 41), a to jiz v pfipadé
koncentrace 0,5 Ca?* na hodnotu 0,9 hodiny (zkraceni pfiblizné o 2,2 hodiny oproti referenci).
S vys§8im piidavkem Ca?* se indukéni perioda zkracovala na 0,4; 0,2 a 0,1 (zkraceni pfiblizné o 2,7;
3 a 3,1 hodiny oproti referenci. Pfi takovém zkraceni indukéni periody je silné ovlivnéna
zpracovatelnost (pevnosti). Zkraceni doby tuhnuti bylo rovnéz pozorovano za pouziti CC v piipadé
bilého PC Bortoluzziem a kol., kde doba tuhnuti byla zkracena téméi o 70 % pii pfidani 10 % CC
k cementu [79]. Wiltbank a kol. uvedli, Ze i koncentrace 15 % CC k cementu stale snizuje dobu
tuhnuti [80].
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Obr. 40: Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé chloridu vapenatého na vyvoj tepelného toku
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Obr. 41: Porovnani vlivu koncentrace Ca2* ve formé& chloridu vapenatého na délku indukéni periody

Dle hodnoty minimav indukéni periodé je rovnéz mozné pozorovat trend navySeni miry prabéhu
reakci oproti referenci (ackoliv s rozdilnym prib&hem oproti ostatnim slouc¢eninam, kdy se vzorky
svym vyvojem prakticky kopiruji az do dosazeni svych hodnot minima). U vzorku obsahujici 0,5 %
Ca?* byla hodnota minima stanovena na 0,84 mW/g (narist oproti referenci pfiblizné o 134 %).
Nartst hodnoty minima probihal pfiblizné linearné, kdy vzorek obsahujici 1,0 % Ca2* mél hodnotu
minima 1,98 mW/g (narust ptiblizné o 450 % oproti referenci), vzorek obsahujici 2,0 % Ca?* mél
hodnotu minima 5,76 mW/g (narGst ptiblizné€ o 1510 %) a vzorek obsahujici nejvyssi mnozstvi Ca%
dosahl hodnoty 16,90 mW/g (narst ptiblizné o 4600 % oproti referenci). Zajimavym tkazem jsou
hodnoty minima dvou nejvy$Sich koncentraci, kdy vzorek s nejvys$si koncentraci Ca2* svoji
hodnotou minima piesahl hodnotu maxima reference i veskerych vzorkl z riznych sloucenin. To
bylo kromé piidavku ionta Ca2* a Cl- zptisobeno i piidavkem hydrataéniho tepla CC, které béhem
indukéni periody pravdépodobné stale probihalo.

Z grafu (Obr. 42) vyvoje celkového tepla miizeme pozorovat vyrazny pokles v pfipadé vzorku
obsahujici 4 % Ca?*. To bylo pravdépodobné zplsobeno piekrofenim prospé$né koncentrace CC
(10,34 %), ale z ¢asti také rychlym vyvojem tepla v po¢ateénich minutach, které bylo ztraceno pfi
pfipravé vzorku.

Ostatni koncentrace dosahly po 160 hodinéach srovnatelné hodnoty celkového tepla (ovlivnéni

mozné faktorem zfedéni).
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Obr. 42: Porovnani vlivu koncentrace Ca2* ve formé& chloridu vapenatého na délku indukéni periody

Rychlost naristu vyvoje tepla je znazornéna v grafu (Obr. 43). V prvni hodiné od pocatku
hydratace je mozné pozorovat navySeni mnozstvitepla u vzorkd obsahujici 1,0; 2,0; a 4,0 % Ca?*,
kdy vzorky vygenerovaly 9; 15; 25 % mnozstvitepla z hodnoty dosazené referenci po 160 hodinach
(reference v prvni hodiné od pocatku hydratace dosahla 8 % své celkové hodnoty). Rozdil oproti
referenci byl zvySovan do 6. hodiny, tedy po maximu hlavniho hydrata¢niho vzorka vSech vzorka.
Vzorek obsahujici 0,5 % Ca2* dosahl po 6 hodinach 39 % tepla reference po 160 hodinach, 1,0 %
Ca?* 52 % tepla reference po 160 hodinach, pro 2 % Ca?* byla hodnotatepla55 % reference po 160
hodinach a pro vzorek obsahujici nejvyssi koncentraci Ca2* vygeneroval 53 % tepla reference po
160 hodinach. V 6. hodiné je tedy mozné pozorovat zpomaleni vyvoje tepla vzorku obsahujici 4 %
Ca?*. Ve 12. hodiné (oblast za maximem hlavniho hydrataéniho piku reference) zkracovala
reference rozdily v mnozstvi vygenerovaného tepla a ve 48. hodiné byly rozdily srovnany. Coz
koresponduje se Shiedelerem a kol. spoleéné s Bentzem a kol. kteti uvedli, Ze akcelera¢ni efekt CC

na hydrataci cementu neni pozorovan po 24. hodiné od poc¢atku hydratace [78] [81].
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Obr.43 Porovnani vlivu koncentrace Ca?* ve formé chloridu vapenatého na vyvoj tepla dle maximalniho tepla
reference

15.6 Porovnani vlivu slou¢enin obsahujicich Ca?* na hydrataci

Porovnani vlivu slouéenin obsahujici CaZ* bylo provedeno v zavislosti na koncentraci Ca2*
K pojivu. Je v8ak dtileZité nezapominat na koncentraci samotnych slou¢enin, ktera se v zavislosti na
molekularni hmotnosti ménila. Dochézi tak vyraznému ovlivnéni, kdy koncentrace dodanych
kationtli je stejna, ale mnozstvi dodanych aniontii se 1isi (coz vyrazné ovliviiuje hydrataci i
rozpustnost latek). Pfepoctené koncentrace sloucenin jsou popsany (kapitola 10.1) a pro snadné&jsi

orientaci jsou uvedeny i v nasledujici tabulce:

Tabulka 8: Hodnoty piepoétenych koncentraci slouéenin z koncentraci Ca2*

Ca?* (hm. %) 0,5 1,0 2,0 4,0
Ca(OH)2 (%) 0,92 1,83 3,64 7,15
CaO (%) 0,70 1,39 2,78 5,51
Ca(HCOO0): (%) 1,61 3,18 6,21 11,92
CaClz (%) 1,37 2,72 5,35 10,34
Ca(NOs)2 bezvody (%) 2,02 3,97 7,71 14,57
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V nasledujicich odstavcich bude uvedeno srovnani jednotlivych slou¢enin. Samotné hodnoty
jsou uvedeny v predchazejicich kapitolach.

Jak mizeme pozorovat z grafu (Obr. 44), tak béhem koncentrace 0,5 % Ca2* dosahl nejvyssi
hodnoty minima vzorek obsazen v CF, nasledné CC a vzorky ve form¢ oxidu, hydroxidu a CN
dosahly srovnatelnych hodnot jako reference.

Pro koncentraci 1,0 % Ca?* doslo k vyrazné zméné v ptipadé CN, jenz nejvice navysil svoji
hodnotu minimav induk¢ni periodé, po které nasledoval vzorek CC, jenz ptedstihl CF. Vzorky ve
formé oxidu a hydroxidu mély podobny vyvoj a hodnotu mirné vy$si nez hodnota reference.

V piipadé koncentrace 2,0 % CaZ* dosahl stabilnim naristem hodnoty svého minima vzorek ve
form¢ CC, nizsi hodnoty dosahl vzorek ve formé CN, jehoz hodnota v této koncentraci jiz
zpomalovala nardst hodnoty minima (hodnota regrese intervalu 0,5-1,0 % byla vyrazn¢ nizsi nez
hodnota 1,0-2,0 %). Pro vzorek obsahujici 2,0 % Ca?* ve formé& CF byl pozorovan podobny efekt.
Vzorky ve formé oxidu a hydroxidu dosahly podobnych hodnot, které byly vyssi nez reference.

V piipadé koncentrace 4,0 % Ca%* ve formé& CC stale nartistala hodnota minima v indukéni
periodé a vzorek dosahl vyrazné vysSich hodnot neZ ostatni slouceniny (mozny piispévek
rozpoustéciho tepla). I pfes snizeni hodnoty minima slou¢eniny CN byla hodnota minima nadale
4 % doslo k navyseni rozdilu v ptipadé oxidu oproti hydroxidu (déano rozpustnosti latek, protoze
CaO spottebuje vodu na svoji hydrataci, proto ma rozpustnost nizsi).
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Obr. 44: Porovnani minima

V grafu (Obr. 45) jsou porovnany maximalni hodnoty hlavnich hydrata¢nich pikti. Znovu je
opakovan trend vyrazné odliSeni vySky hlavniho hydratacniho piku v pfipadé slouceniny CC ve

vSech koncentracich. V nasledujicich odstavcich jiz nebudou diskutovany.
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Pro koncentraci 0,5 % Ca?* dosahl mirného navyseni oproti referenci pouze vzorek obsahujici
slou¢eninu CF. Kde vzorek obsahujici slouceninu CaO dosahl srovnatelné hodnoty hlavniho
hydrata¢niho piku. Vzorky obsahujici CN a Ca(OH)2 dosdhly nizSich hodnot oproti referenci,
pfi¢emz hydroxid dosahl nejnizsi hodnoty.

Pro koncentraci 1,0% Ca%* byl pozorovadn vyrazny narGst hodnoty maxima hlavniho
hydrata¢niho piku pro CF i CN, pficemz pfidani slouceniny CN zpisobilo vyssi narast (druhd
nejvyssi hodnota po CC). Vzorek obsahujici CaO vykazoval nizsi hodnoty nez reference, ale vyssi
nez v ptipadé hydroxidu.

Béhem koncentrace 2,0 % Ca2* byl pozorovan pomérné strmy pokles v piipadé CF a mirnéjsi
pokles v ptipadé CN (hodnota vzorku obsahujici CN byla stale druha nejvyssi).

Pii nejvy$si koncentraci Ca?* doSlo k vyraznému poklesu hodnoty maxima hlavniho
hydrata¢niho piku vzorku obsahujiciho CN ale naopak strmému narustu hodnoty vzorku

obsahujiciho CF.
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Obr. 45: Porovnani maxima

Z porovnani vlivu slouéenin na délku indukéni periody (Obr. 46) je patrny velmi podobny vliv
sloucenin CC a CF, jenz dosahovaly nejvyssiho zkraceni, kdy CC dosahovalo mirné kratSich délek
indukéni periody ve vSech koncentracich (kdy je v obou ptipadech ovlivnéna zpracovatelnost).

Podobny tvar kfivky je mozné pozorovat i u slouceniny CN, kde vSak nedoslo k takovému
ovlivnéni (hrozi ovlivnéni zpracovatelnosti).

V porovnani piidani oxidu a hydroxidu do koncentrace 2,0 % Ca?* dosahl niz$i délky indukéni
periody vzorek obsahujici CaZ* ve formé hydroxidu. P¥inejvyssi pouZité koncentraci vice zkracoval

délku indukéni periody vzorek obsahujici Ca2* ve formé oxidu.
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Obr. 46: Porovnani délky indukéni periody

Délky indukéni period byly uréeny za pouziti derivaci, kdy nejdfive byla uréena hodnota
indukéni periody reference. Z hodnoty derivace Vv piipadé reference byla urfena derivace
odpovidajici jednotlivych vzorki. Kdy zacina a konéi indukéni perioda bylo stanovena tak, Ze
hodnota derivace byla pfepoétena zohlednénim intenzity minima v indukéni periodé¢ a maxima
hlavniho hydrata¢niho piku).

Pro pozorovani vlivu slou¢enin na probihajici pucolanovou reakci byl obdobnym zptisobem, jak
v ptipad¢ indukéni periody vybran usek, ze kterého byl stejny piispévek tepla vlivem hydratace
cementu (ze stejné ¢asti hydratacni kiivky- bod odpovidajici 5 % hlavniho hydrata¢niho piku za
maximem reference). Bylo dbano na to, aby byla pouzita stejna oblast kiivky, a tak i pfispévek
hydratace cementu k celkovému hydrataénimu teplu byl srovnatelny pro vSechny vzorky. Kvuli
rozdilnym tvarim kiivek tepelného toku, nebudou hodnoty porovnavany podrobnéji, ale spise jen
jako mensi ¢i vyssi ovlivnéni.

Ze souhrnného grafu (Obr. 47) je patrmé nejvyssi ovlivnéni v piipadé slouceniny CC ve vSech
pouzitych koncentracich. Slou¢enina CN ovlivnila vice pucolanovou reakci v ptipadé koncentrace
0,5 % Ca?* nezZ stejné koncentrace v pfipadé sloucenin CF, CaO a Ca(OH)2. Pfi koncentraci
1,0 % Ca?* byl vliv CN a CF srovnatelny a pii vy$8ich koncentracich dosahovala slou¢enina CN
vyssiho kladného ovlivnéni nez CF. Ovlivnéni pucolanové reakce za ptidavku CaO a Ca(OH)2
nebylo pozorovano (snad kromé& mirného ovlivnéni v pfipadé koncentrace 1,0 % Ca?* ve formé a
Ca(OH)z). Tato zjisténi byla podpofena termickou analyzou (kapitola 19) a difraktometrii
(kapitola 21).
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Obr. 47: Porovnani vlivu pucolanové reakce

Celkové bylo nejvyssi kladné ovlivnéni hydratace pozorovano pii dodani slouceniny CC,
nasledné CN, popftipade CF jejichz vliv byl podobny a zalezi na parametru posouzeni. To samé plati

i v pfipadé hydroxidu a oxidu, kde bylo pozorovana pouze mala zména oproti referenci.

16.Hodnoty priméra po setiesu pasty

V kapitole bude popsan vliv koncentrace slou¢enin vztazeny na Ca?* na konzistenci Cerstvé pasty

(Tabulka 9, Tabulka 10) a zmé&na hmotnosti po oSetfeni ve vodé ptipravenych zatvrdlych past.

Tabulka 9: Namétené hodnoty praméru Cerstvé pasty vzorkl pfed o po 10 otfesech na stfdcacim stolku

0,5 % Ca?* 1,0 % Ca?* 2,0 % Ca?* 4,0 % Ca?*
Sl v . DpFCd Dpo otfesu Dpicd Dpo otfesu Dprd Dpo otfesu Dpicd Dpo otfesu
oucenina otfesem otfesem otfesem otfesem
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)

CaO 100x100 | 115x115 | 100x100 | 112x112 | 100x100 | 105x108
Ca(OH)2 |102x104 | 140x140 | 100x100 | 135x140 | 100x100 | 135x130 | 100x100 | 120x115
CF 120x120 | 180x180 | 110x110 | 175x175 | 110x105 | 165x170 | 105x105 | 165x165
CN 115x115| 170x170 | 125x120 | 185x190 | 120x120 | 185x185 | 120x120 | 185x185
cC 110x105 | 175x175 | 135x140 | 190x200 | 125x125 | 180x180 | 105x100 | 150x150

Tabulka 10: Namétené hodnoty priméri Cerstvé pasty reference pted o po 10 otfesech na stfacacim stolku

Dpl"cd otfesem Dpo otfesu
(mm) (mm)
Reference | 102x104 | 140x145

63



V piipadé pouziti CaO byl pozorovan velky vyvoj tepla po pocatecnim smichéani s vodou
(kapitola 15.1). Tento vyvoj piispél k rychlej§imu zatuhnuti, které tak nebylo ovlivnéno pouze
dodanim iontt. Proto se hodnoty priméria ,,kolace™ pasty zmensuji se zvysujici se koncentraci.
Tento efekt dosahl extrému v pfipadé koncentrace 4,0 % Ca?*, kdy vlivem velkého vyvoje tepla,
byla ovlivnéna hydratace natolik, ze doSlo k zatuhnuti vzorku jiz béhem michani. Dosazené
hodnoty priméra byly nizsi nez reference.

Podobny efekt byl pozorovan i v piipadé dodani Ca(OH)2, kdy se zvySujici se koncentraci
dochazelo ke snizeni priméru ,,kolace” pasty. Nebyl ale natolik vyrazny jak v pfipadé CaO, coz
bylo pravdépodobné zplsobeno vyrazné niz§im vyvojem tepla Ca(OH)2 pfi kontaktu s vodou.
Dosazené hodnoty byly nizsi nez hodnota reference.

V ptipad¢ dodéani slou€eniny CF bylo pozorovano zvySeni ztekuceni oproti referenci, coz bylo
pfipsano jako funkce CF jako ztekucovadla past. Pfi zvySeni koncentrace vSak dochézelo
k postupnému snizeni hodnoty priméri z divodu piekro¢eni mnozstvi CF, které bylo mozné
rozpustit v zameésové vodé. VSechny vzorky vSak dosahly hodnot vyssi neZ reference.

Podobny efekt byl pozorovan u ptidavku slouceniny CN, kdy doslo k navysSeni hodnoty priméri
v intervalu od 0,5-1,0 % Ca?*, kdy v ptipadé 2,0 % jiz doSlo k mirnému sniZeni oproti koncentraci
1,0 % Ca?*. Vzorek obsahujici 4,0 % Ca2* dosahl nejnizsi hodnoty praméru (efekt byl oproti CF
posunuty z divodu vyssi rozpustnosti). VSechny vzorky vSak dosahly vyssich hodnot primérd nez
reference. Sloucenina CN fungovala jako ztekucovadlo pasty.

Po ptidani slou¢eniny CC bylo pozorovan shodny pribéh jak v ptipadé CN. Kdy koncentrace do
1,0 % Ca?* zvysovala tekutost Cerstvé pasty. Pti vysSich koncentracich bylo pozorovano vyraznéjsi
snizeni nez v ptipadé CN (dano pravdépodobné nizsi rozpustnosti CC). VSechny vzorky dosahly
vyssich hodnot priméri nez reference. Slou¢enina CC fungovala jako ztekucovadlo past pti nizsich
koncentracich. Pii samotné piipravé vzorkd bylo pozorovano rychlé tuhnuti v ptfipadé vysSich
koncentraci.

Vzajemné porovnanijednotlivych slouc¢enin nebude provedeno z dtivodia rozdilnych koncentraci

aniontd, a proto i rozdilnych koncentraci slouc¢enin.

17.Mechanické testy

V nasledujicich kapitolach bude porovnan vliv slouc¢enin obsahujicich Ca?* na pevnosti v tahu za
trojbodého ohybu a tlaku po 1, 3, 7 a 28 dnech.

17.1 Vliv oxidu vapenatého na pevnosti
Jak muiZzeme sledovat v grafech (Obr. 48, Obr. 49), tak nebyly stanoveny mechanické vlastnosti pro
vzorek obsahujici 4 % Ca2* ve formé& CaO. To bylo zplisobeno velmi rychlym zatuhnutim, které

znemoznilo ptipravu vzorki (dano vysokym vyvojem tepla pii reakci CaO s vodou). Vyznamné
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snizeni zpracovatelnosti bylo pozorovano i Antoniem a kol. v pfipadé pojivového systému
skladajiciho se z cementu a ptidavku 5 a 10 % CaO [82].

Pfi pfepoc¢tu koncentrace Ca2* na mnozstvi CaO se jedna o koncentrace 0,70; 1,39; 2,78; 5,51 %.

Z grafu (Obr. 48) je znazornéno, Ze se pevnost v tahu za trojbodého ohybu vzorku s nejnizsi
koncentraci byla do 7. dne niz§i nez u ostatnich vzorkl i reference. AvSak 28. den od pocatku
hydratace se pevnost tohoto vzorku zvysila a dosahla nejvyssich pevnosti. Vzorky obsahujici 0,5 a
1,0 % Ca?* vykazovaly po 1 dnu srovnatelnéhodnoty pevnostiv tahu (v rimci ochylky), kdy od 3.
dne dosahly hodnot nizsich nez reference. Pro pevnost v tahu za trojbodého ohybu za pouziti CaO
vyplyva, Ze koncentrace vy$$i nez 0,5 % Ca?* negativné ovlivitovaly pevnost v tahu za trojbodého
ohybu. Velké odchylky méfeni v piipadé koncentrace 2,0 Ca?* byly zapfi¢inény rychlym
zatuhnutim.

Pevnost byla rovnéz ovlivnéna nizkou rozpustnosti (doslo k vysraZeni a aglomeraci CH).
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Obr. 48: Vliv pfidavku Ca?* ve formé& oxidu vapenatého pevnosti v tahu za trojbodého ohybu

V piipadé pevnosti v tlaku je mozné pozorovat (Obr. 49) navySeni oproti referenci jiz b&hem
prvniho dne od poc¢atku hydratace vlivem dodani iontd Ca2*. Pro vzorek obsahujici 0,5 % Ca2* byla
pevnost pfiblizné navySena na 44 + 1 MPa (navySeni oproti referenci ptiblizné o 14 %, kdy u
reference byla pevnost v tlaku po 1 dnu stanovena 38 = 1 MPa). Vzorek obsahujici 1,0 % Ca2* mél
po 1 dni podobné hodnoty pevnostiv tlaku jako vzorek 0,5 % Ca?* a vzorek obsahujici 2,0 % Ca?*
dosahl po 1 dni od pocatku hydratace pevnosti v tlaku 45 £ 1 MPa (navyseni ptiblizné€ o 16 %).
Pevnosti v tlaku po 7 dnech od pocatku hydratace vykazovaly navySeni rozdilu mezi vzorky
s dodanymi slou¢eninami a referenci. Pro vzorek obsahujici 2,0 % Ca?* se jednalo o 80 + 5 MPa
(nardst ptiblizné€ o 25 % oproti referenci, ktera po 7 méla pevnost v tlaku 64 + 4 MPa). V piipadée
vzorkil obsahujicich 0,5 a 1,0 Ca?* byly naméfeny srovnatelné pevnosti v tlaku o hodnoté& 74 MPa

(navyseni ptiblizné o 16 %).
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Po 28 dnech od pocatku hydratace mély vzorky obsahujici 1,0 a 2,0 % srovnatelné pevnosti
(86 + 3 MPa a 87 + 3 MPa, coz je narist oproti referenci pfiblizné o 8 %, zatimco reference dosahla
pevnosti v tlaku 80 + 4 MPa). Coz se shoduje se zjisténim Mahbuba a kol., kteti uvedli, Ze pfidani
2,0 % CaO k systému obsahujici cement s 20 % popilku navysi pevnost v tlaku zhruba o 8 % [83].

Z méfeni je patrné Ze pro zvySeni pevnosti v tlaku nedostacuje koncentrace 0,5 % Ca?* a

nezpusobilo do 28 dnti od pocatku hydratace vyrazné zmény. Coz uvedl i Antonio a kol. v pfipadé

Vv piipadé systému, kde pojivem byl cement [82].
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Obr. 49: Vliv pfidavku Ca?* ve formé oxidu vapenatého na pevnosti v tlaku

17.2 Vliv hydroxidu vapenatého na pevnosti

Dodanim Ca?* ve formé& Ca(OH)2 bylo zplsobeno snizeni pevnosti v tahu za trojbodého ohybu
vzorku obsahujici 0,5 % Ca?* po 1 dni od poc¢atku hydratace. Pro vzorky obsahujici koncentraci
1,0a 2,0 % Ca?* byla zaznamenana srovnatelna pevnost po 1 dnu. Vzorek obsahujici nejvyssi
koncentraci mél mirné vys$si pevnost nez reference po 1 dni (pfiblizné o 10 %).

Po 3 dnech od poc¢atku hydratace byla pozorovana zmeéna, kdy doSlo k navySeni pevnosti pro
vzorky obsahujici 0,5 a1,0 % Ca?* (pfiblizné o 8 % oproti referenci). Dale bylo pozorovano vyrazné
snizeni hodnoty pevnosti v tahu u vzorkt 2,0 a 4,0 % Ca2* (snizeni ptiblizné o 14 a 36 % oproti
referenci).

Vyvoj hodnoty pevnosti v tahu za trojbodého ohybu vzorku obsahujici 0,5 % Ca2?* zistal

zachovan (navyseni oproti referenci piiblizné o 46 %). Avsak vzorek obsahujici 1,0 % Ca2* snizil
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svoji pevnost (navyseni pouze o 7 % oproti referenci). Zajimavym ukazem je narst hodnoty
pevnosti vzorku obsahujici nejvyssi koncentraci Ca?* (navySeni oproti referenci pfiblizné o 36 %).

Po 28 dnech od pocatku hydratace byl pozorovan podobny trend jako v ptipadé pouziti CaO a
to, ze vyssi hodnoty, nez reference dosahl pouze vzorek s nejnizsi pouzitou koncentraci Ca2*
(navyseni oproti referenci pfiblizn€ o 15 % na hodnotu 9,4 + 0,3 MPa). Pro zachovani pevnosti

Vv tahu za trojbodého ohybu je vhodné pouZit niz$i koncentrace dodavanych Ca?*.
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Obr. 50: Vliv ptidavku Ca?* ve formé hydroxidu vapenatého na pevnosti v tahu za trojbodého ohybu

Z vyvoje pevnosti v tlaku (Obr. 51) je patrné, Ze dodani Ca2* snizilo pevnost v tlaku po 1 dni
oproti referenci. Po 3 dnech je mozné pozorovat nariist dorovnéni pevnosti v tlaku vzork
obsahujici 0,5; 1,0 a 2,0 % Ca?* a reference. Vzorku obsahujici nejvyssi koncentraci Ca2* byla
stanovena pevnost v tlaku na hodnotu 66 = 5 MPa (coz je pfiblizné 0 13 % vice nez hodnota
reference).

Béhem 7. dne od pocatku hydratace doslo ke zvySeni pevnosti v tlaku vzorkd obsahujici 1,0 a
2,0 24,0 % Ca?* (80 =2 MPa, coZ je narust ptiblizné€ o 25 % a 73 + 2 MPa, coZ je narust ptiblizné
0 14 % oproti referenci).

Z méfeni 28. dne od pocatku hydratace je patrné, ze vzorek obsahujici 0,5 % Ca?* dosahl
priblizné stejné hodnoty pevnosti v tlaku jako reference az po 28 dnech. Jako mozné navyseni lze
povazovat vzorek obsahujici 1,0 Ca?*, jenZ mél pevnost v tlaku po 28 dnech 89 + 3 MPa, coZ je
navyseni oproti referenci pfiblizné o 11 %.

Vzorek obsahujici nejvyssi koncentraci Ca2* je kvili vysoké odchylce povazovan za srovnatelny
s referenci.

Kombinaci s pevnosti v tahu za trojbodého ohybu je pravdépodobné optimalni koncentraci

hodnota 1,0 Ca?*, coz se pfiblizné shoduje s daty za pouziti CaO.
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Obr. 51: Vliv ptidavku Ca?* ve formé& hydroxidu vapenatého na pevnosti v tlaku

17.3 Vliv mravenéanu vapenatého na pevnosti

V grafu (Obr. 52) jsou porovnany pevnosti v tahu za trojbodého ohybu v zavislosti na koncentraci
Ca?*. V piepoctu na koncentraci CF se jednd 0 1,6; 3,2; 6,2 a 11, 9 %.

Po 1 dnu od za¢atku hydratace doslo k navySeni pevnostiv pfipadé vzorku obsahujici 0,5 % Ca?*
(6,85 £ 0,04 MPa, coz je priblizné navySeni o 24 % oproti referenci). Vzorky obsahujici 1,0 2 2,0 %
doséhly podobnych pevnostijako reference. U vzorku s nejvyssi koncentraci Ize pozorovat zhorSeni
(priblizné o 15 % oproti referenci).

Po 3 dnech od pocatku hydratace ma vzorek s koncnetraci 0,5 % Ca?* stale vyssi hodnoty nez
reference (jiz pouze o 19 %). Zbylé vzorky dosahuji hodnot V}'/razné nizsich nez reference.

Ca?*, tak reference (rozdil zistal zachovan na 19 %). V tomto obdobi byla vyrazné navysena
hodnota vzorku obsahujici 4 % Ca2*, coz bylo pravdépodobné zplsobeno $patnou distribuci CF,
kterou mtZze navySovat i vysoka odchylka.

Po 28 dnech od pocéatku hydratace klesla hodnota pevnosti v tahu vzorku s nejvyssi koncentraci
(priblizné o 53 % nizsi nez reference). Pricemz nejvyssich pevnosti dosahly vzorky obsahujici 0,5
a 1,0 % Ca?* (snizeni o 28 a 24 % oproti referenci).

Z méfeni pevnosti v trojbodém ohybu vyplyva, ze koncentrace 0,5 a 1,0 % nejméné zhorsuji
pevnost. Niz$i hodnoty jsou dany kromé pirekroceni prospé$né koncentrace CF, kterou je mozné
pozorovat Vv kapitole vénujici se ovlivnéni hydratace (15.3), ale také vznikajicimi krystalky CF,
které se pfi vysSich koncentracich shlukovaly a byly zdrojem defektt.
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Obr.52: Vliv pfidavku Ca?* ve formé mravenéanu vapenatého na pevnosti v tahu za trojbodého ohybu

V grafu (Obr. 53) jsou uvedeny naméfené pevnosti v tlaku. Béhem prvniho dne od pocatku
koncentrace Ca?* (sniZeni ptiblizné o 6 % oproti referenci) a nejvyssi snizeni naopak u koncentrace
nejvyssi (snizeni priblizné o 44 % oproti referenci).

Pevnost v tlaku 3. dne u vzorku obsahujiciho 0,5 Ca?* byla vyssi nez reference (navyseni
ptiblizné o 8 % oproti referenci). Vzorek obsahujici 1,0 Ca?* dosahl hodnoty srovnatelné s referenci.

Pevnost v tlaku 7. den od poéatku hydratace vzorku obsahujiciho 0,5 Ca2* byla stale vyssi nez
reference a rozdil ziistal zachovan (navyseni piiblizné€ o 8 % oproti referenci. Vzorek obsahujici 1,0
Ca?* dosahl hodnoty srovnatelné s referenci stejné jako vzorek obsahujici 2,0 % Ca?*.

Pevnost v tlaku 28 dni od poc¢atku hydratace vzorku s nejnizsi koncentraci CaZ* dosahla hodnoty
96 + 5 MPa (navyseni pfiblizné€ o 20 % oproti referenci). U vzorku obsahujiciho 1,0 Ca2* byla
stanovena pevnost mirn¢ nizsi nez v pripad¢ nejnizsi koncentrace, ale stale se jednalo o hodnotu
vy$si neZ reference 93 + 3 (navyseni ptiblizné o 16 %). Vzorek obsahujici 2,0 % dosahl hodnoty
89 + 6 (navyseni ptiblizné o 13 % oproti referenci). Vzorek obsahujici nejvyssi koncentraci Ca?*
dosahl nejnizsi hodnoty, kterd byla vyrazné niz$i nez hodnota reference (62 +9 MPa, coz je
piiblizné snizeni o 20 % oproti referenci). Z vysoce rozpustnych soli pouzitych v diplomové praci
se jedna o nejvyssi pouzitelny rozsah koncentraci (vyrazny propad pevnosti v tlaku po 28 dnech je
patrny az u koncentrace 4,0 % Ca?*).

Kombinaci stanoveni pevnosti v tlaku v tahu za trojbodého ohybu lze konstatovat, ze vhodnymi
koncentracemi jsou vzorky obsahujici 0,5 a 1,0 % Ca?*, pticemZ vzorek sniz§i koncentraci
vykazoval vys$§i potencial.

Tato zjisténi potvrdila kalorimetrickda méfeni (kapitola 15.3). Guoshengem a kol. bylo zjisténo,

ze optimalni koncentrace CF je 1,0 %, kdy koncentrace 1,5 % jiz dosahuje niz§ich pevnostiv tlaku
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[84]. Avsak Zhou a kol. pozorovali, Ze pii pfidani k pasté slozené z PC ptidavek CF v rozmezi 0,5—
1,5 %, tak je dosazeno srovnatelnych hodnot, které byly pfiblizné€ o 25 % vySsi neZreference (Cisty
PC). Pfi ptidéni 2,0 % CF zaznamenali navySeni aZ o 50 % oproti referenci, nasledné zvySovani
koncentrace CF znamenalo snizeni pevnosti v tlaku az do koncentrace 6 % CF, kde bylo
zaznamenano zvySeni pfiblizn€ o 40 % oproti referenci [69]. Vzajemné rozdily mezi pouzitymi
koncentracemi piiblizné¢ odpovidaji naméfenym datim (po pfepoctech koncentraci, které jsou

uvedeny na zacatku kapitoly).
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Obr. 53: Vliv pfidavku Ca?* ve form¢& mravencanu vapenatého na pevnosti v tlaku

17.4 Vliv dusi¢nanu vapenatého na pevnosti

V grafu (Obr. 54) jsou uvedeny naméfené pevnosti v tahu za trojpodého ohybu vzorkti obsahujicich
slouceninu CN. Po pfepoc¢tu koncentraci se jedna o koncentrace CN 2,0; 4,0 7,7 a 14,6 %.

V grafu lze pozorovat jiz zndmy trend snizeni pevnosti se zvySujici se koncentraci Ca?*.
V ptipadé pevnostech po 1 dnu byla pevnost vzorku 0,5 % Ca?* 34 + 1 MPa (navySeni pfiblizné o
23 % oproti referenci). Vzorek obsahujici 1,0 Ca2* dosahl podobnych pevnosti jako reference.
Vzorky obsahujici 2,0 a 4,0 Ca2* dosahly vyrazné nizSich pevnostijiz po 1 dnu (snizeni pfiblizné o
23 % a 0 53 %).

Ve 3. dnu od po¢atku hydratace ziistala zachovana vy$§i pevnost vzorku obsahujici 0,5 % Ca2*
(navyseni pfiblizné o 33 % oproti referenci). Ostatni vzorky jiz dosahly niz§ich hodnot nez
reference.

Béhem 7. dne vykazovaly vSechny vzorky nizsi pevnosti nez reference.

Béhem 28. dne vykazovaly nejvyssi pevnosti v tahu za trojbodého ohybu opét vzorky obsahujici

0,52a1,0 % Ca?*, kdy doslo ke sniZeni ptiblizné o 28 % oproti referenci a v druhém piipadé o 41 %.
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Snizeni pevnosti vtahu za trojbodého ohybu bylo pozorovano pii vysSich koncentracich CN
Rusuem a kol. [74].
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Obr. 54: Vliv ptidavku Ca?* ve formé& dusi¢nanu vapenatého na pevnosti v tahu za trojbodého ohybu

Z namétenych pevnosti v tlaku je patrné, ze koncentrace vy$si nez 1,0 % Ca?* negativné
ovlivilovaly pevnosti v tlaku béhem celé délky méfeni.

Vzorky obsahujici 0,5 % a 1,0 % Ca?* dosahly niZ8ich pevnosti po 1 dni od patku hydratace
(pokles ptiblizn€ o 13 a 4 % oproti referenci.

Do 28. dne od poc¢atku hydratace byly rozdily oproti referenci postupné vyrovnany a 28. den od
pocatku hydratace byla naméfena pevnost v tlaku vzorku obsahujici 0,5 % Ca?* na 95 + 2 MPa
(nartst oproti referenci ptiblizné o 19 %). Vzorek obsahujici 1,0 % Ca?* dosahl niz§i pevnosti
v tlaku po 28 dnech jejichz hodnota byla 87 £ 2 MPa (narlst oproti referenci priblizné o 9 %).

Pomaly vyvoj pevnosti vzorki byl pravdépodobné zplisoben nizkym obsahem aluminatovych
fazi cementu, které byvaji ovlivnény slouceninou CN, vyvoj pevnosti v pozd¢jSich fazi byl
zplisoben pravdépodobné vlivem CN na hydrataci belitu. Toto tvrzeni podporuje zji§téni Chikhaa
kol. [75]. K podobnému zavéru dosel i Aggoun a kol., ktery pozoroval, Ze pii ptidani 1 hm. % CN
k cementu s nizkym obsahem alkalii doslo ke sniZeni pevnostiv tlaku béhem 1,3 a 7. dne. Nicméné
béhem 28. dne doslo ke zvySeni pevnosti v tlaku oproti referenci [85], coz odpovidda méfeni
diplomové prace. Dle vyzkumu Dorna a kol. bylo pozorovano na pasté PC, Ze optimalni davka CN
pro navySeni pevnostiv tlaku byla 2,0 %. Davky 1,0a 5,0 % CN dosahly nizsich pevnosti, ale vyssi
pevnosti nez reference [86], coz po piepoétu koncentrace Ca?* na koncentraci CN odpovida

zavérum méteni diplomové prace.
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Obr. 55: Vliv ptidavku Ca?* ve form¢ dusi¢nanu vapenatého na pevnosti v tlaku

Zajimavé také je pozorovat vyvoj pevnosti vzorku s nejvyssi pouzitou koncentraci. Kdy prvni
den od pocatku hydratace doSlo k vyraznému snizeni pevnosti v tlaku (pokles oproti referenci
ptiblizné o 72 %). Pokles pevnosti se zacal snizovat a 3. den dosahoval vzorek pevnosti, ktera byla
pouze priblizn€ o 54 % mensi. Behem 7 dne od pocatku hydratace bylo znovu pozorovano snizeni
tohoto rozdilu, kdy vzorek dosahl pevnosti, ktera byla mensi piiblizn€é o 36 % oproti referenci.
Koneéna hodnota pevnostiv tlaku vzorku obsahujici 4 % Ca2* byla stanovenana (71 = 6) MPa, coz
je vyss§i hodnotanez v pfipadé vzorku obsahujici 2,0 CaZ* (porusen trend) a zaroven nizs$i hodnota
oproti referenci pouze o 11 %. Vysvétleni tohoto vyvoje muze byt objasnéno z kalorimetrického
mé&feni vzorku bez pfitomnosti cementu (Obr. 18). Jiz béhem michanibyl pozorovan vyvoj plynu
Stiplavého zapachu, ktery se uvoliioval ze smési. Tento vyvoj zptsobil béhem 1.—7. dne od pfipravy
vzorkl pokles v hmotnosti vzorki i pfes ulozeni ve vodé. Vyvoj plynu rovnéz zménil strukturu
vzorki, ve které pravdépodobné doslo k vytvoreni vy$§iho mnozstvi porta oproti referenci (Obr. 57
a Obr. 56), jenz negativné ovlivnily pevnosti. Nicméné& béhem 28. dne od pocatku hydratace doslo
ke zvySeni hmotnosti vzorkt, kterd témer dosahla hodnoty po 1. dni od pocatku hydratace a samotné
pevnosti v tlaku dosahovaly po 28 dnech od poéatku hydratace téméf hodnoty reference. Vyvoj
plynu zptsobuje béhem prvnich hodin hydratace zvySenou porozitu, ale po zatuhnuti pisobi plyn
tlakem na pdrovou vodu a vytlaéi ji. Po vytlaceni vody a ztraté tlaku plynu dochézi k opétovné
difazi vody do pori. Cemuz by nasvédéovala i snimek fotoaparatu po 28 dnech (Obr. 56-57),
zvySena porozita byla také pozorovana pomoci SEM v médu SE (Obr. 60 a Obr. 61).
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Obr. 57: Snimek vzorkt pro mechanické testy s . .
obsahujici 4 % Ca?* ve formé CN- 1. den od Obr. 56f‘ Smmekl \(fizorkg pro ,IT(ec}ﬁaIélee
potétku hydratace testy reference- 1 den od po¢atku hydratace

Obr. 58: Snimek vzorkt pro mechanické testy
obsahujici 4 % Ca?* ve form& CN- 28. den od
pocatku hydratace

Obr. 59: Snimek vzorkid pro mechanické testy
reference- 28. den od poc¢atku hydratace
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Obr. 60: Snimek vzorku pro mechanické testy obsahujici 4 % Ca?* ve form& CN- 28. den od pocatku
hydratace potizeny zobrazovaci technikou SEM v mdodu SE pii zvétSeni 200x
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Obr. 61: Snimek vzorkl pro mechanické testy reference- 28. den od poc¢atku hydratace pofizeny
zobrazovaci technikou SEM v moédu SE pfi zvétseni 200x
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17.5 Vliv chloridu vapenatého na pevnosti
Zavislost pevnosti v tahu za trojbodého ohybu na pfidani CaZ* ve formé CC je uvedeno v grafu
(Obr. 62). Po piepoctu koncentraci CaZ* na obsah CC se jedna o koncentrace 1,4;2,7;5,3a 10,3 %.

V grafu je mozné pozorovat navySeni béhem 1. dne od pocatku hydratace u vzorkli obsahujici
0,5 a 1,0 % Ca?* oproti referenci (navySeni hodnoty pfiblizné o 20 % a v druhém ptipadé o 30 %).
Vzorky obsahujici vy$§i koncentrace Ca?* vykazovaly mensi pevnosti v tahu za trojbodého ohybu
po celou dobu méfeni.

Tteti den od po¢atku hydratace byl srovnan rozdil reference se vzorkem obsahujicim 0,5 % Ca?*
a vzorek obsahujici 1,0 % Ca?* vykazoval jiz pouze navySeni pfiblizné€ o 9 %.

Pevnosti v tahu po 7 dnech vzorki vykazovaly podobné hodnoty, které vSak byly niz§i nez
pevnost v tahu za trojbodého ohybu reference.

Koneéné pevnosti vzorki byly vyrazné nizsi nez reference, kdy se od ostatnich vzorkt odliSovala
koncentrace 0,5 % Ca?*, jenz dosdhla hodnoty pevnosti (5,7 + 0,2) MPa.

Pevnosti v tahu za trojbodého ohybu byly pravdépodobné vyrazné ovlivnény piitomnosti
aglomeraci CC (vysledky pevnosti v ohybu na pouzitych zkusebnich télesem maji velmi malou
vypovidajici hodnotu).
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Obr. 62: Vliv ptidavku Ca?* ve formé chloridu vapenatého na pevnosti v tahu za trojbodého ohybu

Z vyvoje pevnosti v tlaku je patrné, Ze jiz béhem prvniho dne doslo vlivem CC pfti koncentraci
0,5 a 1,0 % Ca?* k navySeni pevnosti v tlaku oproti referenci (navySeni ptiblizné o 7 % v obou

ptipadech oproti referenci).
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Tteti den od pocatku hydratace doslo k dorovnani pevnosti v tlaku reference, ktera jiz méla
hodnotu pevnosti srovnatelnou se vzorkem obsahujicim 1,0 % Ca?* a vzorek obsahujici 0,5 Ca?*
dosahoval stale vys§i pevnosti nez reference (navySeni ptiblizné o 7 %).

Béhem 7. dne od pocatku hydratace byla pozorovana zmeéna, kdy i vzorek obsahujici 2,0 % Ca?*
dosahoval hodnoty vys$i nez reference (navySeni piiblizné o 7 % oproti referenci). A bylo
pozorovano navySeni rozdilu pevnosti vzorka obsahujici 0,5 a 1,0 % Ca?* (navySeni pfiblizné 0 18
a 22 % oproti referenci).

Z kone¢nych pevnosti v tlaku vzorkd lze pozorovat vyrazné navySeni v pfipadé vzorkl
obsahujici 0,5 a 1,0 % Ca?*. Pro vzorek obsahujici nejnizsi koncentraci CaZ* se jednalo o hodnotu
pevnosti v tlaku (95 + 4 MPa), coz je navySeni pfiblizné o 19 % oproti referenci a pro vzorek
obsahujici 1,0 Ca2* byla hodnota pevnosti stanovena na (98 +£ 5 MPa), coZ je navyseni pfiblizné o
23 % oproti referenci.

Vzorky obsahujici vys$i koncentrace dosdhly podobnych hodnot jako reference, coz je
V porovnani s ostatnimi slouceninami vyjimkou. Je mozné, ze by tyto vzorky dosahly vyssich
pevnosti, ale ty byly ovlivnény rychlym zatuhnutim, které je mozné pozorovat v Kalorimetrickém
méfeni (kapitola 15.5) a také v popisu vyvoje hodnot setiesu (kapitola 16).

Salainem a kol. bylo uvedeno, ze v pfipadé¢ betonu obsahujici pucoldnovy cement doslo
k navyseni pevnosti v tlaku po 28 dnech pfi ptidani 1,5 % CC pfiblizné o 16 % oproti referenci
(odpovida méteni v diplomové praci). V piipadé ptidavku 2,0 % jiz dochéazelo k mirnému poklesu
oproti vzorku obsahujici 1,5 % CC [87]. Oeyem a kol. v8ak bylo pozorovano, ze v pfipadé cementu
s niz§im mnozstvim C3A dochazi k mirnému navySeni pevnosti v tlaku po 28 dnech v ptipadé
koncentrace 2,0 % CC oproti koncentraci 1,0 % CC. Pti koncentraci 4,0 % CC jiz byl pozorovan
pokles pevnosti [73], coz po piepoétu koncentraci Ca?* na koncentrace CC (uvedeno na za¢atku

kapitoly) ptiblizné odpovid4d naméfenym dattm.
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Obr. 63: Vliv pfidavku Ca2* ve formé& chloridu vapenatého na pevnosti v tlaku
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17.6 Porovnani namérenych pevnosti vybranych vzorku

Pro porovnani vlivu jednotlivych sloucenin byl jako hlavni parametr vybrana pevnost v tlaku.
Porovnani bylo provedeno zhlediska koncentrace Ca2*, ackoliv se koncentrace aniontid
Vv riznych slouceninach lisi.

Jak mtZzeme pozorovat na vyvojich pevnostiv tahu za trojbodého ohybu (Obr. 64), tak prvni den
od pocatku hydratace doslo k nartstu vzorki obsahujici slouceniny CF, CN a CC, které¢ jsou
urychlovaci (kapitola 15). Béhem 3. dne doslo ke zpomaleni narlistu pevnosti vzorkd obsahujici
tyto slouceniny, zatimco vzorek obsahujici 1,0 % Ca2* ve form& CH navysil svoji pevnost v tahu za
trojbodého ohybu.

Vysoké odchylky vyskytujici se 7. dne tém¢ét znemoziiuji popis vyvoje pevnosti. A béhem 28.
dne doslo k nartstu vzorkt obsahujici Ca?* ve formé& CaO ahydroxidu, které dosahly téméf hodnoty
reference. Vzorky obsahujici 0,5 % Ca?* ve formé CF, CN a CC dosahly podobnych hodnot
pevnosti po 28 dnech, které byly niz§i nez reference. Nejnizsi hodnota pevnosti v tahu za trojbodého
ohybu byla stanovena u vzorku obsahujici 1,0 % Ca?* ve slouc¢eniné CC.

Pokles pevnosti v tahu za trojbodého ohybu ze 3. na 7. den mohl byt zptisoben difazi iontd
pouzitych slou¢enin i Ca2* z cementu, jenz ptechazely ze zkusebnich vzorki do okolni vody uréené
k oSetfeni pasty. To by i vysvétlovalo pokles pevnosti vzorki obsahujici slouc¢eniny CF, CN a CC,

jelikoz maji vyssi rozpustnost oproti CaO/hydroxidu.
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Obr. 64: Vliv ptidavku Ca?* ve riznych slouceninach na pevnosti v tahu za trojbodého ohybu

Vyvoje pevnosti byly popsany v pfechozich kapitolach. AvSak pii zaméfeni na porovnani

pevnosti vzorkd po 28 dnech je mozné pozorovat, ze kazda pridana sloucenina pozitivné ovlivnila
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pevnosti v tlaku. Pevnost v tlaku vzorka obsahujici 2,0 % Ca?* a 1,0 % Ca2* byla srovnatelna a oba
vzorky dosahly pevnosti vyssich nez reference.

Vyssi rozdily byly pozorovany u vzork obsahujici slou¢eniny CF, CN a CC. Kde procentuéalni
koncentrace 0,5 % Ca2* vykazovaly, po zapocitani odchylek, podobnych hodnot. Mirné vyssi

hodnoty dosahl vzorek obsahujici 1,0 Ca2* ve formé& CC. Primérné pevnosti v§ech vzork budou

zafazeny do tabulky a uvedeny v ptilohach.
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Obr. 65: Vliv pfidavku Ca2* v riznych slou¢eninach na pevnosti v tlaku

18.Stanoveni vlivu slou¢enin obsahujici Ca?* na vzorky systému
kiemicity tlet-voda pomoci TGA

Jak muzeme pozorovat v grafech uvedenych v souhrnném oddilu (Obr. 66), tak bez pfitomnosti
cementu dochazi k silnému ovlivnéni TGA méfeni. Zména priabéhu je natolik vysoka, Ze
znemoznuje kvantitativni stanoveni hydratti,, CH a CaCOgs, které bude provedeno v pripade vzorki
past. Diivody jsou nasledujici: pfidanim CF dochdazi k rozkladu organickych ¢asti, jenz nastava ve
stejny teplotniinterval, kde dochazi v dehydroxylaci CH a zaroven také vznikajici CO2 podporuje
karbonataci CH, coz ovlivni narist CaCOs. Tedy porovnani z hlediska obsahu CH neni mozné.
V piipadé CN nastava problém v latce samotné, kdy se jedna o hydrat a je pravdépodobné, ze
ubytek hmotnosti do 200 °C byl silné ovlivnén piitomnosti této vody, a tudiz porovnani z hlediska

ubytku hmotnosti hydrat rovnéz neni mozné.
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Obr. 66: Souhrnné grafy ziskané pouzitim TA vzorkt obsahujici systém SF + pfidavek sloucenin

19.Stanoveni vlivu sloucenin obsahujici Ca* na vzorky systému cement,
kremicity tlet-voda pomoci TGA

Pro zhodnocenivlivu slou¢enin obsahujici Ca2* byla pouzita termogravimetricka analyza. Vzorové

spektrum je uvedeno na (Obr. 67). Sledovanymi oblastmi byly teplotni intervaly byly 40-200 °C,
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které jsou typické pro rozklad vétSiny CSH a ettringitu (pouzity cement obsahoval pouze malé
mnozstvi ettringitu). Déle teplotni rozmezi 400-500 °C jenz je typické pro dehydroxylaci
portlanditu a teplotni rozmezi 520-750 °C, jenz odpovidd rozkladu uhli¢itanu vapenatého
v atmosféfe vzduchu. Hmotnostni ubytky jednotlivych vzorki v uvedenych teplotnich intervalech

jsou zpracovany do souhrnné tabulky (Tabulka 11). Jedna se o koncentrace 4,0 % Ca2* a v ptipadé

slouc¢eniny CaO se jedna o koncentraci 2,0 Ca?* (dtivod uveden v kapitole 16).
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Obr. 67: Schématické zobrazeni teplotnich intervald a pfislusnych déju TA
Ca0 2,0% Ca(OH)2 4,0 %
.\\ 006
\ h ‘ ‘ .
“'\ CF4,0% CN 4,0%
‘ o o.10 \\\.\
\ CC 4,0 % REF
AN

empesue T G

Obr. 68: Souhrnné grafy ziskané pouzitim TA vzorkt obsahujici systém cement + SF + pfidavek slou¢enin
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Pro ptehlednost byla z namétenych dat sestrojena souhrnna tabulka:

Tabulka 11: Souhrnna tabulka hmotnostnich ubytk odpovidajici teplotnim intervalim

Vzorek CSH (%) CH (%) CaCOs (%)
Ca0 2,0 % 11,25 2,95 2,03
CH 4,0 % 10,65 3,65 3,00
CF 4,0 % 12,59 1,99 4,92
CN 4,0 % 14,00 1,90 4,64
CC 4,0 % 13,43 1,61 2,98

Ref 11,47 2,95 2,00

Ze souhrnné tabulky (Tabulka 11) lze odvodit, ze piidavek 2,0 % Ca?* ve formé CaO téméf
neovlivnil vznik hydrata¢nich produktii (byl pozorovan mirny ubytek v teplotni oblasti patfici
k rozkladu CSH gelu). V piipadé vzorku obsahujiciho 4,0 % Ca?* ve formé& Ca(OH). bylo
pozorovano zhorSeni v teplotnim intervalu ubytku hydratti a navyseni v pfipadé hmotnostnich
ubytkd odpovidajicim jak CH, tak CaCOs3. Dodani CaO a CaCOz nebylo vhodné k podpofeni vzniku
CSH.

Nartst ubytku hmotnosti je mozné pozorovat v ptipadé slouéenin CF, CN a CC. Hodnoty
navySeni CSH gelu pfiblizné¢ odpovidaji tbytku portlanditu, coZ pozorovala i Kuzielova a kol. [88].
Pfidanim sloucenin pravdépodobné doslo k ovlivéni hydratace cementu natolik, Ze byla zménéna
kinetika reakce a SF méla moznost déle reagovat, coz vyustilo ve zvySeni mnozstvi CSH gelu a
spotieb€ portlanditu. V ptipadé¢ CF bylo mnoZzstvi CSH gelu stanovenona 12,6 % (navySeni oproti
refernci ptiblizné o 1,1 %) a portlanditu na 2,0 % (sniZeni oproti referenci o 1,0 %). Vy$§i mnozstvi
CSH gelu bylo stanoveno u slouceniny CC, kde CSH gel byl stanoven 13,4 % (navySeni oproti
referenci pfiblizné o 1,9 %) a portlandit na 1,6 % (sniZeni oproti referenci o 1,3 %). Nejvyssi
mnozstvi CSH gelu bylo zaznamenéno u slouceniny CN, kde hodnota mnozstvi CSH gelu byla
stanovenana 14,0 % (navySeni oproti referenci ptiblizné o 2,5 %) a portlanditu na 1,90 % (sniZeni
oproti referenci o0 1,0 %). Zde je zajimavé, Ze je hodnota mnozstvi CSH gelu vyss§i nez v piipadé
CC, ale hodnota mnozstvi CH je rovnéz vyssi. Mohlo tedy dojit k tomu, Ze mnozZstvi ubytku
prisuzované CSH gelu bylo ovlivnéno pritomnosti latky, ktera pti vyssi teploté (do 200 % C) zacala
uvolniovat §tiplavy plyn. Mnozstvi prisuzovano ubytku CaCOs mohlo byt ovlivéno rozkladem CN
na oxid dusnaty a dusiCity, v rozmezi teplot ptiblizné¢ 580-610 °C, které pozorovali Zhao a kol.
[89], coz odpovida méfeni (navyseni hmotnostni zmény jiz pfi nizsich teplotach v intervalu 520—
750 °C).

Mnozstvi CaCOsz popisuje nachylnost ke karbonataci. Vyrazné vy$§si mnozstvi v pfipadé
slouéeniny CF mohlo byt zptisobeno vyhofivanim organickych zbytki, kde in-situ vznikajici oxid
uhli¢ity, mohl potencialné pfispivat ke karbonataci Ca(OH)z (snizeni piku CH) a navySoval obsah
uhlic¢itanu vapenatého (karbonatace probihala béhem samotného méteni). Podobny efekt, mohl

nastat i v pfipadé CN vlivem vzniku oxidi dusiku popsanych vySe. AvSak tyto oxidy jsou
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oxdida¢nimi ¢inidly, které mohou podporovat oxidaci organickém hmoty, ¢imz mohou posunout
produkci CO2 do nizsich teplot, ¢emuz mize byt pfisuzovana mirna zména v grafu (Obr. 68).

Pokles hmotnosti od piiblizné 900 °C byl zplsoben reziduem z rouzpoustédla pro zastaveni
hydratace (isopropanol) a v pfipadé CF i organickym zbytkem. V ptipadé CN mohlo dojit
Kk potladeni rezidualniho zbytku rozpoustédla vlivem oxidaénich reakci dusi¢nanu.

Zaroven je mozné pozorovat posunutipiku kiivky dm/dT v piipadé CF a CN do vyssich teplot,
které bylo zptisobeno pravdépodobné ovlvinénim CF a CN aluminatovych fazi, kdy vzniklo vétsi
krytalky ettringitu béhem hydratace (povrzeni vy$s§iho mnozZstvi ettringitu bylo potvrzeno za pouZiti
XRD kapitola 21)

Celkové je mozné ze zmény obsahu CSH gelu a portlanditu tvrdit, Ze pucoldnova reakce byla
podpoiena v piipadé¢ CF, CN a CC. Vzajemné provonani je vSak obtizné z diivodu prispévku CF
ke snizeni mnozstvi portlanditu v pfipadé karbonatace (vysvétleno vyse) a v piipadé CN moznym
ovlivnénim mnozstvi CSH piitomnosti fazi, jejichz rozklad probihal v podobnych teplotnich

intervalech.

20.Stanoveni vlivu sloué¢enin obsahujici Ca?* na vzorky systému
kiemicity tlet-voda pomoci difraktometrie

V piipadé systému SF, voda a dodavané slouceniny je ptitomno velké mnozstvi amorfni faze Obr.
69). At uz se jedna o samotny SF nebo CSH gel (amorfni/semikrystalicky). Kvili vysokému
zastoupeni amorfni faze nebudou vycisleny poméry jednotlivych slozek a bude se jednat spiSe o
porovnani.

Béhem méfeni vzorkd byly zaznamenany nasledujici charakteristické difrakce:
Tabulka 12: Typy nalezenych krystalickych latek v systému SF, voda, slouéeniny Ca?*

SiC-moissanit | SiO,-kfemen | CaCOs-kalcit | CaCOs-vaterit | — CSH-oyelit

Charakteristické piky jednotlivych sloucenin jsou uvedeny v nasledujicim schématu:

82



SiC-moissanit
CaCOs-kalcit

CSH
700 CSH CSH

SiO,-kiemen \ CSH SiC-moissanit
4200 \

3700

SiC-moissanit

- 3200 1

Getnost

2700

2200

1700

1200
10 20 30 40 50 60 70 80
Pozice (°2 Theta)

]
&

Obr. 69: Schématické znazomeéni detekovanych minerald v systému SF + ptidavek sloucenin ziskanych
pouzitim difraktrometrie

V piipad¢ karbidu kiemiku a oxidu kiemicitého se jedna o slozky SF. CSH se strukturou oyelitu
neni jedinou CSH strukturou, ktera byla pozoravna, protoZze byl zjistén i CSH se strukturou
tobermoritu a dalsi semikrystalické faze, které doposud nebyly zméteny.

Pfi porovnani jednotlivych spekter je patrny pokles amorfni faze v ptipadé ptidavku CF. To bylo
zpiisobeno piitomnosti krystalického tetragonalniho a orthorombického CF. V piipadé ptidani
4,0 % Ca?* ve formé CF k 1,0 % Ca?* ve form& Ca(OH):2 je patrny mirny pokles obsahu CF oproti
pridani k 1,0 % Ca?* ve slouceniné& CaO (v prostfedi 1,0 % Ca(OH)2 doslo pravdépodobnéji k vyssi
mife zreagovani CF). Dalsi zménou je vyssi obsah CH ve vzorku obsahujici CF v prostiedi
Ca(OH)2. Pii porovnani oblasti 18-24 °2 Theta bylo pozorovano navySeni amorfni oblasti vzorku
v prostiedi Ca(OH)2 (popisuje vy$si mnozstvi hydratil, protoze CaO spotieboval vodu na svoji
hydrataci a zaroven zahial systém, proto ma hydratt kalcium-silikatu méng).

V piipadé CN nebyla pozorovana slou¢enina CN (rozpusntost CN v isopropanolu [90], mohla
zpusobit rozpusténi zbylého CN a béham dekantace rozpoustédla mohlo byt vyrazné sniZeno
mnozstvi CN ). Pozorovana vSak byla oblast hydratd kalcium-silikatu. Pfitomnost CH nebyla
pozorovana (zreagoval s SF).

Pii pfidani CC opét nebyla pozorovana tato sloucenina (vyssi rozpustnost) a zaroven ani nebyl
pozorovan portlandit (zreagoval s SF). Opét bylo pozorovano vyssi mnozstvi hydratt kalcium-
silikatu v prostfedi Ca(OH)2.
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21.Stanoveni vlivu slou¢enin obsahujici Ca?* na vzorky systému
Cement-kiemicity ulet-voda pomoci difraktometrie

V ptipadé vzorkl past jiz bylo mozné za pouziti XRD ziskat ¢iselné udaje, ze kterych byla
sestrojena tabulka pro orientaci ve vyskytu a mnozstvi detekovanych krystalickych latek. Nicméné
je dulezité nepovazovat Ciselné udaje za procentové slozeni systému, z divodu vyskytu velkého
mnozstvi amorfnich fazi, které XRD nerozeznava, a tudiz je nezapocitava. Souhrnna tabulka tedy
bude obsahovat jednotlivé poméry Kkrystalickych fazi daného systému. Schéma vyskytu
krystalickych fazi je uvedeno v nasledujicich XRD spektru:

CH

\ CH
CH
CH
Hatrurit
Larnit
Hatrurit

BIX
Brownmillerite] Hatrurit
S so00 CH CH

Gt Hatrurit/cH
Ettringit )
4000 Hatrurit
Kalcit

Obr. 70: Schématické znazornéni detekovanych minerali v systému cement + SF + ptidavek sloucenin
ziskanych pouzitim difraktrometrie

Pii zb&zné kontrole XRD spektra je mozné pozorovat hatrurit, jenz je mineralem, ktery svoji
strukturou odpovidd pozlstatku nezreagovaného CsS. Déle se zde vyskytuje larnit, jenz je
mineralem, ktery svoji strukturou odpovida nezreagovanému B-CaS.

Cervené oznageny CH je difrakci, dle které budou porovnavany mnozstvi CH v jednotlivych
vzorcich. Piedchozi difrakce (vice vlevo) nebyla pro popis vybran z divodu pfednostni orientace,
tudiz by doslo ke zkresleni vysledki poméri. Souhrnna tabulka poméri detekovanych minerald je
uvedena v nasledujicim oddilu (Tabulka 13).

Samotna spektra jsou uvedena v oddilu:

84



Tabulka 13: Poméry krystalickych fazi vzorkd s nejvy$simi koncentracemi Ca?*

Detekované mineraly

vVzorek CH Kalcit | Ettringit | Hatrurit | Larnit Suma
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
2 % CaO 34 5 4 28 29 100
4 % Ca(OH)2 42 3 2 26 27 100
4% CF 28 5 12 25 24 94
4% CN 12 4 17 34 33 100
4% CC 14 4 11 37 34 100
Ref 34 4 3 34 25 100

Dtivod, pro¢ suma CF neni 100 % je dan ptitomnosti nerozpusténého CF, ktery je krystalicky,
ale do tabulky nebyl zapo¢itan.

- Ref 2% Ca0

n = ) £ @ n o

4% Ca(OH),

nnnnn

o

Obr. 71: Naméiené spektra vzorka systému obsahujici cement + SF + ptidavek slouéenin pofizena za
pouziti XRD
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Jak lze pozorovat v souhrnné tabulce a naméfenych spektrech, tak byl nejvyssi obsah CH
zaznamenan u vzorku obsahujici4 % Ca?* ve slou¢eniné Ca(OH)z2, coz bylo o¢ekavano. Obsah CH
ve vzorku obsahujici 2,0 % Ca?* ve slou¢eniné CaO byl srovnatelny s referenci. Velkého rozdilu
bylo dosazeno pfti pfidavku CF, CN a CC, kdy obsah CH vyrazné¢ klesl. Obsah CH byl nejnizsi a
srovnatelny u vzorki CN a CC. Vzorek obsahujici CF dosahl vyssi hodnoty nez piedchozi dva
vzorky (ale stale vyrazné niz$i nez reference). Tvrzeni, ze piidavkem CF, CN a CC dochazi ke
zméné kinetiky hydrataénich reakci, ¢imz je prodlouzen cas pro reakci SF (spotiebé CH) byl
potvrzen (tyto hypotézy jsou uvedeny v kapitolach 15, 19).

Kromé zmény obsahu CH byl pozorovan u slou¢enin CF, CN a CC nérist intenzity difrakce
ettringitu spolecné s jeho posunem. Kdy nariist intenzity odpovida podpote tvorby ettringitu a posun
difrakce popisuje moznou inkorporaci iontd (z pouzitych slouéenin), kterd méni difrakci. Tato
hypotéza byla potvrzena vyzkumem Xiem a kol. ktefi uvedli, ze anionty téchto latek mohou
inkorporovat do ettringitu [91].Vyraznégjsi difrakce ettringitu byla pozorovana u CF a CN, coz
ukazalo na ptipadny vznik analogl ettringit s mravenc¢anem nebo dusi¢nanem (ovéfeni hypotézy
z TGA, kdy byla hlavni difrakce posunuta k vyssim teplotam-kapitola 19).

U CN a CC bylo pozorovano vyssi zastoupeni CSH amorfni faze, coz potvrzuje ptredchozi
analyzy.

Vzorky byly pozorovany za pouziti SEM v modu SE, ale kromé vzorku CN nebyly pozorovany
vyrazngj$i rozdily, které by bylo mozné bezpochyby oznacit za disledek ptidavku slouceniny, a ne
pouhé nehomogenity. Béhem méfeni SEM byla pouzita i EDS analyza, ktera taktéz neodhalila,

vyraznéj$i zmeény.
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22.7Zavér

V diplomové praci bylo pozorovano ovlivnéni hydratace cementu spole¢né s pucolanovou reakci.
Vzhledem k ptekryvajicim se jeviim nebylo, dle né&kterych analyz, mozné jednoznacné rozlisit
prispévky ovlivnéni hydratace cementu a samotné pucolanové reakce.

Ze zavéru kalorimetrického méfeni vzorkd obsahujici systém SF+voda+dodavané slouceniny, je
patrné ze slouceniny CF, CN a CC nevykazovaly méfitelnou reakci a vzorky obsahujici CaO a
Ca(OH)z, dle o¢ekavani, reagovaly s SF.

Z vysledki R3 testu, kdy byl pozorovan vliv slouéenin CF, CN a CC o koncentraci 4,0 % Ca?*
v prostiedi obsahujici 1,0 % Ca2* ve formé& CaO nebo Ca(OH)2jiz ovlivnéni bylo pozorovano.

Z kalorimetrického méfeni systému, kde pojivem byl cement s SF bylo pozorovano pouze nizké
ovlivnéni reakci u vzorkd, kde byl pfidavek Ca?* dodan ve formé oxidu nebo hydroxidu. U vzorkd
obsahujici Ca?* ve formé CF, CN a CC jiz byly pozorovany vyrazné rozdily. Koncentrace 4,0 %
Ca?* v8ak zpravidla sniZovala mnozstvi tepla vygenerovaného za 160 hodin.

Z pevnostiv tlaku bylo mozné pozorovat, Ze nejvyssich pevnosti dosahovaly koncentrace 0,5 %
Ca?* pro slouceniny CF, CN a CC (pro CC vysokych hodnot dosahla i koncentrace 1,0 % Ca?*).
Veskeré uvedené vzorky v tomto odstavci dosédhly vyssich hodnot pevnostiv tlaku po 28 dnech nez
reference.

Vysledky TA systému obsahujici jako pojivo cement s SF jednoznaéné potvrdily ovlivnéni
pucolanové reakce u slouéenin obsahujici 4,0 % Ca?* ve formé& CF, CN a CC. U téchto sloucenin
bylo pozorovano snizeni hmotnostniho ubytku CH (sniZzeni obsahu CH), coz korelovalo se
zvySenim hmotnostniho ubytku CSH (zvySeni obsahu CSH), a je tedy patrné, ze mnozstvi CSH
gelu rostlo na ukor CH. Pravdépodobné tedy doslo ptidavkem CF, CN a CC k ovlivnéni kinetiky
hydrata¢nich reakci cementu, a proto mohla pucolanova reakce probihat delsi ¢asovy usek.

Z pozorovani difraktometrii byl pozorovan stejny trend tbytku CH.
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Prilohy

Tabulka 14: Priméry pevnosti v tlaku jednotlivych vzorka

Koncentrace Ca%+ (%) 0,5 1,0 2,0 4,0
1 3 7 28 1 3 7 28 1 3 7 28 1 3 7 28
hydroxid Primér (MPa) 34,2 60,8 54,9 80,5 29,4 59,8 80,0 88,8 32,6 57,7 73,1 77,0 32,9 66,2 72,3 85,2
Odchylka (MPa)] 1,9 1,1 0,9 2,3 1,4 3,5 1,5 2,9 1,6 3,1 1,7 4,9 21 4.6 3,7 3,5
a0 Primér (MPa) 44,3 61,5 73,7 79,5 43,5 66,6 73,8 86,3 45,1 64,8 80,5 87,1
Odchylka (MPa)j] 1,2 2,3 3,3 2,0 1,4 2,9 40 2,9 1,4 1,8 5,1 2,8
F Primér (MPa) 36,7 62,7 69,0 96,6 34,4 58,6 66,5 93,1 32,7 50,2 63,5 90,0 21,9 41,2 46,2 62,5
Odchylka (MPa) 1,8 3,2 4,5 4,5 1,3 2,2 3,0 2,6 0,9 14 4,4 5,6 0,8 1,6 11,0 8,6
Primér (MPa) 33,8 55,2 65,5 95,0 37,4 52,7 56,1 87,2 30,8 44,5 49,2 62,3 11,2 26,3 41,0 71,2
N Odchylka (MPa) 1,4 1,5 2,6 2,5 2,1 1,9 3,3 1,5 1,7 1,5 4,9 4,0 1,1 2,3 6,0 5,7
Primér (MPa) 41,6 62,5 74,6 94,8 41,4 56,8 77,8 98,1 30,5 51,9 68,8 80,4 30,6 40,4 42,0 78,5
c« Odchylka (MPa) 2,2 3,4 4,3 4,1 3,0 2,1 54 5,0 3,8 2,1 2,0 3,3 2,2 0,4 6,5 2,3
Ref Primér (MPa) 38,9 58,1 64,0 80,0
Odchylka (MPa) 1,4 0,7 3,7 3,6
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Tabulka 15: Primérbbé hodnoty pevnosti v tahu za trojbodého ohybu jednotlivych vzorkt

Koncentrace Ca2* (%) 0,5 1,0 2,0 4.0
Dny 1 3 7 28 1 3 7 28 1 3 7 28 1 3 7 28
, pramér(Mpa) | 47 | 72 | 73 | 94 |54 | 72 | 54 | 79 |56 |57 | 54 | 61 | 61 | 48 | 69 | 73
hydroxid odehylkaqvpa)] 01 | 01 | 02 | 03 o1 |03 |04 |02 01|04 |04 02|03 |03 |06]|03
o pramér(mpa) | 31 | 35 | 41 | 93 [s51 [ 52 [52[67 5245 43] 79
odehylkaMP] 0,1 | 00 | 03 | 02 [o02 |02 |03 |02 0ot |02 00| 11
. pramer(MPa) | 69 | 80 | 60 | 59 [ 54 |55 )58 |63 |55 41 ] 424347437239
Odehylka(MP] 00 | 04 | 10 | 06 J 03 | 02 |00 | 03|03 |01 | 04| 03| 03|04 | 11|00
N pramer(MPa) | 68 | 89 | 45 | 59 |56 | 65|41 |49 |43 |58 ] 28] 44| 265040 |45
odchylkaMpa)] 06 | 04 | 03 | 02 [o2 [o03 |03 | o3 o5 |0t 03|05 |01 |00 |05 |07
CC pramer(MPa) | 67 | 68 | 40 | 57 |72 | 73|34 | 37 | 54 | 43| 38 | 44 | 44 | 35 | 36 | 42
odchylkaMPa] 01 | 01 | 03 | 02 02|02 |02 |02 00| 0L 0L |05]|03]01]|02]05
Pramér (MPa) 5,5 6,7 5,0 8,3
Ref Odchylka (MPa)j 0,2 0,1 0,4 0,3
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24.Pouzité zkratky

(OH) hydroxylové anionty

(SO4)* aniont siranovy

CoS dikalciumsilikat

CsA trikalciumaluminat

CsS trikalciumsilikat

C4AF tetrakalciumaluminoferit
Ca(OH); hydroxid vapenaty

Ca* kationt vapenaty

CaCOs3 uhlic¢itan vapenaty

CAH CaO'A|203'H20

Ca0o oxid vapenaty

CASH Ca0-Al,05-Si02-H,0

CaS0Oq siran vapenaty

CC chlorid vapenaty

CF mravencan vapenaty

CN dusi¢nan vapenaty

CSH Ca0O-Si02-H,0

H2Si04” dihydrokfemicité anionty
HPC vysokohodnotny beton
HPCC vysokohodnotny cementovy kompozit
CH portlandit

o* aniont oxidovy

PC portlandsky cement

SAI silovy aktivitni index

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
SF kiemicity ulet

SiO, oxid kiemigity

SP superplastifikator

TA termicka analyza

TGA termogravimetricka analyza
UHPC vysokohodnotny beton ultravysokych pevnosti
XRD rentgenova difrakéni analyza
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